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Kurzfassung
Die Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) ist ein neuartiger, kohlebasierter
Kombiprozess mit einfacher Anlagentechnik und einem Wirkungsgrad
von ca. 55%. Um die Gasturbine vor Korrosion und Erosion zu schützen,
ist ein gasturbinen-kompatibles Heißgas bereitzustellen. Die derzeitigen
Anforderungen der Gasturbinenhersteller liegen bei einem Partikelgehalt
von 3mg/m3N mit einem maximalen Partikeldurchmesser von 3µm und ei-
ner maximalen Alkalikonzentration von 0,01mg/m3N. Während inzwischen
die Anforderungen für den Partikelgehalt und -durchmesser erfüllt wor-
den sind, sind die in der Versuchsanlage in Dorsten gemessenen Alkali-
konzentrationen im Gas noch immer zu hoch.
Um technische Maßnahmen zur Reduzierung der Alkalikonzentration
im Heißgas zu entwickeln, ist ein erhöhtes Verständnis der Freisetzung
von Alkalien und anderer Schadstoffe bei der Verbrennung von Kohle
unumgänglich. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher der Einfluss von
Kohlezusammensetzung, Temperatur und Druck auf die Schadstofffrei-
setzung bei der Kohleverbrennung untersucht. Zu diesem Zweck wur-
den Verbrennungsversuche in einem atmosphärischen Röhrenofen, ei-
nem Druckofen und mit einem Flachflammbrenner durchgeführt. Die Ex-
perimente wurden durch thermodynamische Rechnungen ergänzt. Die
semiquantitative Analyse erfolgte mit dem am IWV-2 entwickelten Hoch-
druckmassenspektrometer. Auf diese Weise konnten wichtige Erkennt-
nisse zum Einfluss von Zusammensetzung, Temperatur und Druck sowie
zu den Freisetzungsmechanismen gesammelt werden.
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Abstract
Pressurized pulverized coal combustion (PPCC) is a novel, coal based
combined cycle process which is comparatively simple in design and
which offers efficiencies of about 55%. In order to protect the gas tur-
bine from corrosion and erosion, a gas turbine compatible flue gas has
to be supplied. The current specifications of gas turbine manufacturers
are particle concentrations below 3mg/m3N with a maximum particle diame-
ter of 3µm and a maximum concentration of alkali species of 0,01mg/m3N.
While the demands regarding particle concentration and diameter have
been met, the measured alkali concentrations in the flue gas at the test
plant in Dorsten are still too high.
In order to develop technical measures to reduce the concentration of
alkali species in the flue gas, an increased understanding of the release
behaviour of alkali species and other pollutants during the combustion of
coal is necessary. In this work, the influence of coal composition, tempe-
rature and pressure on the release of pollutants during coal combustion
was examined. To this aim, combustion experiments were carried out in
an atmospheric pressure tube furnace, a high pressure tube furnace and
with a flat flame burner. The experiments were supplemented with ther-
modynamic calculations. High pressure mass spectrometry (HPMS) was
used for the semi-quantitative analysis. In this way important insight in-
to the influence of composition, temperature and pressure and into the
release mechanisms could be gathered.
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1 Einleitung und Zielsetzung
Die begrenzten Ressourcen fossiler Brennstoffe und die geplante Redu-
zierung des CO2-Ausstoßes erfordern die Entwicklung neuer, effizien-
ter Kraftwerkskonzepte auf Kohlebasis. Ein Weg, den Wirkungsgrad von
Kohlekraftwerken auf über 50% zu steigern, liegt in der Entwicklung
von GuD-Kraftwerken mit Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF). Der ent-
scheidende Punkt dabei ist die Heißgasreinigung bei Temperaturen ober-
halb der Gasturbinen-Eintrittstemperatur, da im Gas befindliche Partikel
und gasförmige Alkaliverbindungen Erosion bzw. Korrosion der Gastur-
binenbeschaufelung hervorrufen können. Versuche im Technikumsmaß-
stab haben gezeigt, dass eine Heißgasreinigung prinzipiell möglich ist. Je-
doch würde der Einsatz zusätzlicher Sorptionsmaterialien zur Alkalirei-
nigung die Investitions- und Betriebskosten einer Anlage erhöhen. Dies
führt zu der Forderung, dass die Freisetzung von Alkalien schon wäh-
rend der Verbrennung minimiert werden sollte, damit der Aufwand für
die nachgeschaltete Heißgasreinigung so gering wie möglich ausfällt. In
der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen zur Alkalifreisetzung und
-einbindung beschrieben. Jedoch sind die dabei verwendeten experimen-
tellen Methoden oftmals keine on-line Analyseverfahren, oder sie erlau-
ben nur die Detektierung ganz bestimmter Spezies.
Ziel dieser Arbeit war es, das grundlegende Verständnis der Freiset-
zung von Alkalien bei der Verbrennung von Kohle zu erhöhen. Die wich-
tigsten Punkte dabei waren:
• Bestimmung der freigesetzten gasförmigen Spezies
• Semiquantitative Bestimmung der freigesetzten Mengen gasförmi-
ger Stoffe
• Ermittlung des Einflusses der Kohlezusammensetzung auf die Frei-
setzung
• Ermittlung des Einflusses der Temperatur auf die Freisetzung
• Ermittlung des Einflusses des Drucks auf die Freisetzung
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• Aufdeckung der Mechanismen der Freisetzung
• Vergleich von Braun- und Steinkohlen verschiedener Herkunft
Die gewonnenen Erkenntnisse sollen dazu beitragen, technische Maßnah-
men zur Minderung der Alkalienkonzentration im Heißgas zu entwickeln.
Um den Einfluss der Kohlezusammensetzung auf die Freisetzung stu-
dieren zu können, galt es, einen Probenpool aus verschiedenen Kohlesor-
ten aufzubauen und diese Kohlen hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
zu analysieren.
Zur Analyse der bei der Kohleverbrennung entstehenden heißen Rauch-
gase wurde das am IWV-2 entwickelte Hochdruckmassenspektrometer
verwendet. Es ermöglicht die on-line Analyse von Gasen auch unter er-
höhten Drücken. Zusätzlich zu dem schon existierenden Gerät sollte ein
zweites Gerät dieser Art aufgebaut werden.
Zur Untersuchung der Verbrennungsprozesse waren verschiedene Re-
aktortypen zu konstruieren, darunter ein Ofen, der unter Druck betrie-
ben werden kann. Eventuell erforderliche Umbauten am HDMS waren in
Zusammenarbeit mit der Zentralabteilung für Technologie (ZAT) des For-
schungszentrums Jülich durchzuführen.
2 Zukünftige
Kohlekraftwerkstechnologien
2.1 Globale Entwicklungen
Die Internationale Energieagentur (IEA) schätzt, dass der Primärenergie-
bedarf der Welt zwischen 2002 und 2030 um fast 60% ansteigen wird.
Dies liegt zum einen an der weiter stark wachsenden Weltbevölkerung
und zum anderen am steigenden Lebensstandard v. a. der Entwicklungs-
und Schwellenländer. Bis 2030 werden die Entwicklungsländer für fast
die Hälfte der Nachfrage nach Primärenergie verantwortlich sein. Noch
stärker wird die Nachfrage nach elektrischer Energie zunehmen. Man
rechnet mit einer Verdopplung bis zum Jahr 2030 bezogen auf 2004. Die
IEA schätzt, dass bis 2030 Kraftwerkskapazitäten von über 4800GW zur
Deckung des wachsenden Strombedarfs sowie für den Ersatz veralteter
Kraftwerke erforderlich sein werden [54].
Heute werden weltweit 64% des Stroms aus fossilen Energieträgern er-
zeugt. Dieser Anteil wird zukünftig voraussichtlich weiter ansteigen [53].
Dem gegenüber steht das 1997 beschlossene Kyoto-Protokoll, in dem sich
die Vertragsstaaten das Ziel gesetzt haben, ihre Treibhausgasemissionen
bis zum Jahr 2012 um durchschnittlich 5,2% unter das Niveau von 1990
zu senken. Die Verpflichtungen des Protokolls sind auf die Treibhausgase
CO2, CH4, N2O, SF6, HFCs und PFCs anzuwenden. Auch wenn die Klima-
wirksamkeit von CO2 noch nicht zweifelsfrei bewiesen ist, so ist es schon
aus Vorsorgegründen ein wichtiges Ziel, die Emissionen zu reduzieren
und die begrenzten Ressourcen zu schonen.
Der derzeit weltweit erzielte Wirkungsgrad der Kohleverstromung liegt
bei ca. 30%, bei einer weltweit installierten Leistung von 1000GW. Die
zur Zeit modernsten Kohlekraftwerke konventioneller Bauart haben Wir-
kungsgrade von bis zu 47% für Steinkohle und bis zu 45% für Braunkoh-
le. Würde man die heute weltweit bestehenden Kohlekraftwerke durch
solche Anlagen ersetzen, so könnte man die CO2-Emissionen global um
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ein Drittel (ca. 1,8Mrd. t) vermindern. Dies wären etwa 7,5% der heute
weltweit anthropogen verursachten CO2-Emissionen (ca. 24Mrd. t) [53].
2.2 Herausforderungen für die deutsche
Energiepolitik
2.2.1 Rahmenbedingungen
Die deutsche Energiepolitik ist in den kommenden Jahren folgenden Rah-
menbedingungen unterworfen [53]:
• Deutschland ratifizierte das Kyoto-Protokoll am 26. April 2002 und
hat sich damit verpflichtet, den Ausstoß an Treibhausgasen von
2008 bis 2012 um 21% gegenüber dem Stand von 1990 zu senken.
• Mit dem Atomkonsens vom 14. Juni 2000 zwischen der Bundesre-
gierung und den Energieversorgungskonzernen wurde der Ausstieg
aus der nuklearen Stromerzeugung beschlossen. Das Atomgesetz
in der aktuellen Fassung von 2002 verbietet den Neubau von kom-
merziellen Atomkraftwerken und befristet die Regellaufzeit der be-
stehenden Atomkraftwerke auf durchschnittlich 32 Jahre seit In-
betriebnahme. Derzeit beträgt der Anteil der Kernenergie an der
Stromerzeugung etwa 30%. Der Atomausstieg hat zur Folge, dass
die Kernenergie schrittweise ersetzt werden muss. Nach dem Ener-
giebericht des BMWA wird dies durch den verstärkten Einsatz von
Erdgas und Kohle geschehen.
• Aufgrund der Altersstruktur der deutschen Kraftwerke wird für den
Zeitraum von 2010 bis 2020 ein Bedarf an neu zu errichtender Kraft-
werksleistung in Höhe von 40GW erwartet.
• Die Abhängigkeit Deutschlands von Energieimporten beträgt der-
zeit 60%. Es wird erwartet, dass dieser Betrag auf 70 bis 80% im
Jahr 2020 anwächst. Vor dem Hintergrund starker Preisschwankun-
gen für Öl und Gas kommt der Kohle als relativ preisstabilem Ener-
gieträger eine besondere Bedeutung zu.
• Mit der EU-Binnenmarktrichtlinie wurde die Voraussetzung für die
Liberalisierung der europäischen Strommärkte geschaffen. Dadurch
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werden die spezifischen Stromerzeugungskosten eines Kraftwerks
sowohl im nationalen als auch im internationalen Wettbewerb der
Erzeugungskapazitäten zu einem entscheidenden Erfolgsfaktor.
• Der Einsatz regenerativer Energien wie Solarenergie, Windenergie,
Geothermie und Biomasse nimmt immer weiter zu. Dies ist v. a.
auf die finanzielle Förderung zurückzuführen, welche erneuerba-
re Energien aus den Wettbewerbsmechanismen des liberalisierten
Strommarkts ausklammert. Der zunehmende Einsatz erneuerbarer
Energien stellt hohe Anforderungen an die Regelfähigkeit der übri-
gen Anlagen im Erzeugungspark. Leistungsschwankungen, die vor-
wiegend von Windkraftanlagen verursacht werden, müssen v. a. von
fossil befeuerten Anlagen ausgeglichen werden. Hierfür ist eine fast
gleich große Reservekapazität notwendig. Dies bedeutet für neue
Kraftwerkskonzepte, dass diese gute Lastwechseleigenschaften bei
hohen Teillastwirkungsgraden aufweisen sollten.
2.2.2 Anforderungen
Aus den im vorigen Abschnitt skizzierten energiewirtschaftlichen und
politischen Rahmenbedingungen lassen sich folgende Anforderungen an
zukünftige Technologien fossil befeuerter Kraftwerke ableiten [53]:
• Klimaschutz. Zukünftige Kraftwerkstechnologien müssen noch um-
weltfreundlicher werden, um noch strengere Klimaschutzanforde-
rungen erfüllen zu können. Vor dem Hintergrund des beschlosse-
nen Atomausstiegs kann dies nur durch höhere Wirkungsgrade der
Anlagen erreicht werden. Ein höherer Wirkungsgrad bewirkt nied-
rigere CO2-Emissionen, schont die Ressourcen und verringert die
variablen Betriebskosten.
• Versorgungssicherheit. Nur mit hoch verfügbaren flexiblen Kraft-
werkskonzepten ist Versorgungssicherheit erreichbar. Auf mittel-
fristiger Basis kann dies nur durch eine konsequente Optimierung
erprobter Technologie erfolgen. Ebenso ist ein möglichst breites
und flexibles Brennstoffband notwendig, um eine ausreichende Ver-
sorgung sicherzustellen. Darüberhinaus ist es notwendig, die Last-
wechselfähigkeit der Anlagen zur Bereitstellung von Regelenergie
zu verbessern.
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• Exportfähigkeit. Die F&E-Bemühungen für neue Kraftwerkstechno-
logien dürfen nicht ausschließlich auf den deutschen und europäi-
schen Markt ausgerichtet werden. Um Deutschland als Industrie-
standort zu festigen, müssen bei der Auswahl von F&E-Schwerpunk-
ten für zukünftige Kraftwerkstechnologien die Anforderungen des
Weltmarkts berücksichtigt werden. Dies gilt sowohl für ökonomi-
sche als auch für ökologische Ziele.
2.3 Konventionelle Dampfkraftwerke
Der Wirkungsgrad konventioneller Dampfkraftwerke konnte in den letz-
ten Jahren immer weiter gesteigert werden. Die modernsten Kraftwerke
heutzutage arbeiten mit atmosphärischer Staubfeuerung, Zwangsdurch-
lauf, überkritischen Dampfparametern, Zwischenüberhitzung und mehr-
stufiger regenerativer Speisewasservorwärmung. In Tabelle 2.1 ist eine
Auswahl einiger hochmoderner Dampfkraftwerke in Deutschland zusam-
men mit den wichtigsten Dampfparametern und dem elektrischen Wir-
kungsgrad aufgeführt. Durch Verbesserungen in den Bereichen Werk-
stofftechnik, Thermodynamik, Strömungsmechanik und Brennstoff-Auf-
bereitungstechnologie wird sich der Wirkungsgrad bis zum Jahr 2010 auf
ca. 51% steigern.
Bei der weiteren Steigerung des Wirkungsgrads haben die Dampfpa-
rameter Druck und Temperatur eine zentrale Bedeutung. Eine Steige-
rung dieser Parameter ist aber nur möglich, wenn entsprechende Werk-
stoffe zur Verfügung stehen, die eine Zeitstandfestigkeit von mindes-
tens 100N/mm2 über 100000 Betriebsstunden aufweisen. Daher kommt
der Entwicklung und Erprobung neuer Werkstoffe eine Schlüsselrolle zu.
Im Forschungsvorhaben KOMET 650 wurden hauptsächlich austenitische
und ferritische Stähle für Armaturen, Dampferzeuger und Dampfturbi-
nenkomponenten für Frischdampfzustände von 650 °C und 300bar un-
tersucht. Der Einsatz von Nickelbasislegierungen für Frischdampfpara-
meter von 700 °C und 375bar, sowie zweifacher Zwischenüberhitzung auf
720 °C wird im AD 700 Projekt geprüft. Ziel ist der Bau eines ultrakriti-
schen Demonstrationskraftwerks im Jahr 2008 [40]. Das Kraftwerk wird
mit Steinkohle befeuert sein und mit ca. 400MW und den Dampfparame-
tern 700 °C/720 °C /350bar einen Wirkungsgrad von bis zu 55% erreichen.
Gegenüber einem mit Steinkohle befeuerten Kraftwerk mit Wirkungsgrad
von 35% ergibt sich eine Reduzierung der Treibhausgase um rund 30%.
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Was die Verbesserung des Wirkungsgrades bei Braunkohlekraftwerken
angeht, so besteht in der Kohlevortrocknung ein Steigerungspotential
von mehr als vier Prozentpunkten. Die RWE Power AG untersucht in ih-
rem BoA-Plus Projekt die Braunkohlevortrocknung in einer Wirbelschicht-
trocknungsanlage (WTA). Die energetische Verbesserung im Vergleich zu
dem bisherigen Trocknungverfahren mit 1000 °C heißem Rauchgas be-
steht in der Trocknung auf niedrigem Exergieniveau mit Niederdruck-
dampf und der Nutzung der Brüdenenergie. Der Prototyp eines WTA-
Trocknermoduls soll im Jahr 2008 am Kraftwerk Niederaußem in Betrieb
gehen [24].
Tab. 2.1: Leistungsdaten einiger moderner Kohlekraftwerke
Brennstoff Frischdampf Zwischenüberhitzung η Kraftwerk
Steinkohle 262bar / 545 °C 54bar / 562 °C 43,2% KNG Rostock
Braunkohle 275bar / 580 °C 60bar / 600 °C 45,2% Niederaußem-BoA
Braunkohle 265,7bar / 554 °C 49,7bar / 583 °C 42,3% Lippendorf
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2.4 Kohlebasierte kombinierte Gas- und
Dampfturbinenprozesse (GuD)
Mit Gas und Öl befeuerte GuD-Prozesse sind heute Stand der Technik
und erreichen Wirkungsgrade von ca. 58%. Diese hohen Wirkungsgra-
de werden durch die Kombination von einem Gasturbinen- mit einem
Dampfkraftprozess möglich. Bei einem Gasturbinenprozess beträgt die
Eintrittstemperatur ca. 1100 °C, während die Austrittstemperatur bei ca.
500 °C liegt. Der Nettowirkungsgrad dieses Prozesses beträgt deshalb nur
etwa 30%. Bei einem Dampfkraftprozess liegt die Temperatur der Wär-
mezufuhr bei ca. 500 bis 600 °C. Die Temperatur der Wärmeabfuhr liegt
praktisch auf dem Niveau der Umgebung. Auch hier liegt der Wirkungs-
grad deutlich unter 50%. Kombiniert man jedoch diese beiden Prozesse
– hohe Temperatur bei der Wärmezufuhr beim Gasturbinenprozess und
tiefe Temperatur der Wärmeabfuhr beim Dampfkraftprozess – ist eine
deutliche Wirkungsgradverbesserung im Vergleich zu den Einzelprozes-
sen möglich [72]. Im T ,s-Diagramm der Abbildung 2.1 ist ein typischer
GuD-Prozess schematisch dargestellt.
Gasturbinen können jedoch nur dann wirtschaftlich eingesetzt werden,
wenn die Gase, welche die Turbine durchströmen, den Reinheitsanforde-
Dampfturbine
Gasturbine
Kondensator
Abhitzekessel
Verdichter
Brennkammer
QBr
QK
T
s
Abb. 2.1: Schematische Darstellung des GuD-Prozesses im T -s-Diagramm [72]
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rungen der Hersteller entsprechen. Zur Zeit werden diese Anforderungen
nur von den Brennstoffen Erdgas und Erdöl erfüllt. Die wichtigsten Bedin-
gungen für einen störungsfreien Betrieb sind ein Staubgehalt von unter
20ppm bei einer maximalen Korngröße von 5µm. Darüberhinaus darf die
Summe aller metallischen Verunreinigungen einen Wert von 8ppm nicht
überschreiten.
Für den Einsatz von Kohle in Kombiprozessen auf Kohlebasis ergibt
sich daraus die Forderung nach einer Gasreinigung vor dem Eintritt in
die Gasturbine, um Schäden durch Erosion und Korrosion zu verhindern.
2.4.1 Kombiprozess mit integrierter Kohlevergasung
(IGCC)
Der IGCC-Prozess (Integrated Gasification Combined Cycle) ist der bis
jetzt am weitesten fortgeschrittene Kombiprozess auf Kohlebasis. Bis
1998 sind weltweit fünf Demonstrationsanlagen mit Leistungen zwischen
100 und 300MW mit unterschiedlichen Vergasungsverfahren in Betrieb
gegangen. Dazu gehören auch die zwei europäischen Anlagen in Bugge-
num (Nl) und Puertollano (E) [52]. Das Kraftwerk in Buggenum mit einer
elektrischen Leistung von 250MW wurde 1994 in Betrieb genommen. Es
besteht aus einer Luftzerlegungsanlage von Air Products, einem Shell-
Flugstromvergaser, einer Sauergaswäsche vom Typ Shell Sulfinol-M und
einer Siemens 94.2 Gasturbine. Der Wirkungsgrad der Anlage wird mit
43% angegeben [23]. Zukünftig sind weltweit weitere IGCC-Kraftwerke
geplant [71].
In Abbildung 2.2 ist ein Fließbild des IGCC-Prozesses dargestellt. Kohle
wird zusammen mit Sauerstoff und Dampf unter einem Druck von ca.
30bar vergast. Ziel der Vergasung ist es, die Kohle in ein Gasgemisch
mit möglichst hoher chemisch gebundener Energie umzuwandeln. Dabei
laufen folgende Grundreaktionen ab:
C+H2O←→ H2 + CO +118,5kJ/mol (2.1)
CO+H2O←→ H2 + CO2 −42,3kJ/mol (2.2)
CO+ 3H2 ←→ CH4 +H2O −206,0kJ/mol . (2.3)
Ebenfalls von Bedeutung sind die Reaktionen von Sauerstoff mit Kohlen-
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stoff:
C+O2 ←→ CO2 −406,0kJ/mol (2.4)
C+ 12O2 ←→ CO −123,0kJ/mol . (2.5)
Sie liefern zum einen Wärme für die endotherme Reaktion (2.1) als auch
Kohlenmonoxid.
Für eine genaue Beschreibung der Kohlevergasung müssen neben den
Hauptreaktionen (2.1) bis (2.5) auch die Umsätze der übrigen Bestandteile
der Kohle berücksichtigt werden.
Die verschiedenen möglichen Vergasungsverfahren lassen sich nach
dem Bewegungszustand des Feststoffs unterscheiden:
• Festbettvergaser
• Wirbelbettvergaser
• Flugstromvergaser
Das aus dem Vergaser kommende Brenngas muss vor dem Eintritt in die
Gasturbine noch von Staub und gasturbinenschädlichen Spezies gerei-
nigt werden. Die Staubreinigung kann beispielsweise mit Zyklonen und
keramischen Kerzenfiltern erfolgen. Anschließend durchläuft das Gas ei-
ne Wasserwäsche, eine HCN/COS-Umwandlungsstufe und einen Nassent-
schwefelungsschritt [23]. Diese Reinigungsmaßnahmen führen zu sehr
geringen Schwefel-, Stickoxid- und Staubemissionen. Ein Nachteil der nas-
sen Gasreinigung ist, dass das Brenngas auf Temperaturen von ca. 40 °C
abgekühlt werden muss, um anschließend nach erfolgter Reinigung wie-
der aufgeheizt zu werden. Dies ist mit Exergieverlusten verbunden und
könnte durch eine trockene Heißgasreinigung bei Temperaturen um ca.
600 °C vermieden werden.
Ein Vorteil des IGCC-Prozess ist das breite Brennstoffband, das einge-
setzt werden kann. Neben Kohle sind auch Biomasse und Raffinerierück-
stände als Brennstoffe möglich [36]. Darüberhinaus können nicht nur
Elektrizität und Wärme produziert werden, sondern auch Synthesegas
für die chemische Industrie [64].
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ABHDE: Abhitzedampferzeuger
Abb. 2.2: Schema eines IGCC-Prozesses
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2.4.2 Kombiprozess mit Druckwirbelschichtfeuerung
(DWSF)
Das Konzept eines kohlebetriebenen GuD-Kraftwerks auf der Basis ei-
ner stationären Druckwirbelschichtfeuerung wurde in den 80iger Jahren
von ABB Carbon entwickelt. Die Rauchgasreinigung erfolgt bei diesem
Konzept durch zwei hintereinandergeschaltete Heißgaszyklone. Zusätz-
lich wurde die Gasturbine angepasst, um Beschädigungen der Turbinen-
schaufeln durch noch im Rauchgas befindliche Partikel vorzubeugen. Der
Wirkungsgrad stationärer DWSF-Anlagen ist 3 bis 4% höher als bei kon-
ventionellen Dampfkraftwerken [1]. Die weltweit erste braunkohlegefeu-
erte DWSF-Anlage wurde 1999 in Cottbus in Betrieb genommen.
Ein großer Vorteil der DWSF ist die Möglichkeit der integrierten Ent-
schwefelung, indem Kalk oder Kalkstein in die Wirbelschicht zugegeben
wird. Dadurch können die geltenden SO2-Grenzwerte eingehalten werden.
Durch die niedrige Brennraumtemperatur wird die Bildung von Stickoxi-
den weitgehend vermieden.
Von Nachteil ist jedoch, dass die Brennkammertemperatur systembe-
dingt auf maximal 900 °C begrenzt ist, da sonst die Gefahr besteht, dass
der Brennraum verschlackt [73]. Aus diesem Grund ist der Wirkungsgrad
konventioneller DWSF-Anlagen auf Werte kleiner 47% begrenzt [59].
Eine weitere Erhöhung des Wirkungsgrads ist nur durch die Anhebung
der Turbineneintrittstemperatur möglich. Zu diesem Zweck wird ein Teil
der Kohle vergast und dieses Brenngas anschließend in der Brennkam-
mer der Gasturbine nachverfeuert [53]. Das Brenngas kann dabei in einer
separaten Kohlevergasungsanlage oder imWirbelschichtreaktor selbst er-
zeugt werden. Diese neuen Prozesse werden als DWSF der zweiten Gene-
ration bezeichnet. Ein Fließbild eines DWSF-Prozesses mit externer Koh-
levergasung ist in Abbildung 2.3 dargestellt.
Voraussetzung für einen hohen Wirkungsgrad der DWSF der zweiten
Generation ist, dass die Heißgasreinigung auf dem Temperaturniveau der
Druckwirbelschicht stattfindet [61]. Mit Gasturbinen-Eintrittstemperatu-
ren von über 1200 °C steigen auch die Anforderungen an die Gasreinheit
[66]. Deshalb sind eine Verringerung des Staubgehalts und eine separate
Alkalireinigung der Brenngase zur Verhinderung von Korrosion der Gas-
turbinenschaufeln unumgänglich.
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Abb. 2.3: Schema eines DWSF-Prozesses
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2.4.3 Kombiprozess mit externer Feuerung (EFCC)
Beim EFCC-Kombiprozess dient Luft oder ein Inertgas als Arbeitsmedi-
um für die Gasturbine. Das komprimierte Arbeitsmedium wird in einem
Hochtemperatur-Wärmeübertrager (HTWÜ) von den Abgasen einer atmo-
sphärischen Feuerung auf die zulässige Heißluftturbineneintrittstempe-
ratur aufgeheizt. Anschließend wird es in der Heißluftturbine entspannt
[53]. Im Fall des offenen, luftbetriebenen EFCC-Prozesses, wie er in Ab-
bildung 2.4 dargestellt ist, wird ein Teil der Abluft aus der Luftturbine
als Verbrennungsluft für die atmosphärische Feuerung genutzt. Im an-
schließenden Dampfkraftprozess wird die Restwärme von Rauchgas und
Arbeitsmedium genutzt.
Die kritische Komponente beim EFCC-Prozess ist der HTWÜ, der zum
einen dem Druckunterschied zwischen Arbeitsmedium (16 bis 17bar)
und Rauchgas und zum anderen den schädlichen Einflüssen von Schlacke
und Rauchgas ausgesetzt ist. Um hohe Wirkungsgrade erreichen zu kön-
nen, muss die Rauchgaseintrittstemperatur in den HTWÜ über 1500 °C be-
tragen. Der Werkstoff des HTWÜ muss also sowohl mechanisch als auch
GT G
HTWÜ
SKF
ABHDE
DT G
Kohle
HTWÜ: Hochtemperaturwärmeübertrager
SKF: Schmelzkammerfeuerung
GT: Gasturbine
DT: Dampfturbine
ABHDE: Abhitzedampferzeuger
Abb. 2.4: Schema eines EFCC-Prozesses
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thermisch belastbar sein und darüberhinaus beständig gegen Erosion und
Korrosion sein [68, 22]. Die genannten Forderungen sind praktisch nur
mit keramischen Werkstoffen zu realisieren.
Bis jetzt sind Forschungsarbeiten zum EFCC-Prozess nicht über das
Versuchsstadium hinaus gekommen. Aufgrund der Werkstoffproblema-
tik des HTWÜ werden die Entwicklungschancen derzeit als wenig vielver-
sprechend eingeschätzt [53].
2.4.4 Kombiprozess mit Druckkohlenstaubfeuerung
(DKSF)
Das Fließbild eines Kombiprozesses mit DKSF ist in Abbildung 2.5 dar-
gestellt. Kohle wird in einer Brennkammer als Schmelzkammerfeuerung
unter einem Druck von ca. 16bar bei Temperaturen zwischen 1500 und
1700 °C verbrannt. Im Rauchgas sind eine Vielzahl von Mineralien und
anderen Stoffen enthalten, welche die Turbinenschaufeln der Gasturbine
durch Korrosion und Erosion sehr schnell zerstören würden. Aus diesem
Grund muss das Rauchgas vor dem Eintritt in die Gasturbine von Asche-
bestandteilen und Alkalien gereinigt werden. Dies erfolgt in einem Flüssi-
gascheabscheider (FAA) und einem Alkalienabscheider (AA). Die Heißgas-
reinigung ist der kritische Punkt bei der Entwicklung der DKSF und steht
deshalb im Zentrum der Forschungsbemühungen. Sie erfolgt bei Tempe-
raturen von ca. 1400 °C und Drücken von 16bar. Daher sind für die Ab-
scheidung Keramiken erforderlich, die schädlichen Einflüssen von flüssi-
ger Schlacke und Alkalien dauerhaft standhalten. Nach erfolgter Gasreini-
gung wird das Rauchgas in der Gasturbine entspannt. Anschließend wird
mit dem entspannten Rauchgas ein konventioneller Dampfkraftprozess
betrieben.
Ein Vorteil des DKSF-Prozesses ist die relativ geringe Baugröße, welche
mit vergleichsweise niedrigen spezifischen Investitionskosten verbunden
ist. Wirkungsgrade von 53% und höher werden für möglich gehalten [53].
2.4.5 Vergleich bestehender und neuartiger
Kraftwerksprozesse
In Abbildung 2.6 sind abschließend die Gesamtwirkungsgrade bestehen-
der und neuartiger Kraftwerksprozesse als Funktion der ISO-Gasturbi-
nentemperatur bzw. Frischdampftemperatur dargestellt.
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Abb. 2.5: Schema eines DKSF-Prozesses
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Abb. 2.6: Gesamtwirkungsgrade konventioneller und neuartiger Kraftwerkspro-
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temperatur

3 Entwicklung der
Druckkohlenstaubfeuerung
3.1 Einleitung
Der DKSF-Kombiprozess beruht auf der Idee, Kohle unter Druck zu ver-
brennen und das Rauchgas nach erfolgter Reinigung einer Gasturbine zu-
zuführen. Von diesem Prozess werden Wirkungsgrade von bis zu 55% er-
wartet. Der entscheidende Punkt dabei ist die Heißgasreinigung bei Tem-
peraturen oberhalb der Gasturbinen-Eintrittstemperatur. Dadurch wird
der für eine Partikelreinigung ungünstige Temperaturbereich zwischen
800 °C, der zu einer schlechten bis überhaupt nicht mehr stattfindenden
Filterkuchenbildung bei einer Filtration führt, und den Temperaturen, bei
denen man klebrige Stäube erhält, die Filtermedien sehr rasch verkleben,
vermieden.
Bei der DKSF befindet man sich also in einem Temperaturbereich, in
dem die Asche in flüssiger Form vorliegt und hat damit die Möglichkeit,
grundsätzlich bekannte Technologie auf die speziellen Anforderungen
der DKSF zu adaptieren. Die Vorteile der DKSF im Vergleich zu anderen
Prozessen liegen in einer geringen Anlagengröße mit robuster Technolo-
gie und hohem Wirkungsgrad [32].
Zur Entwicklung und Realisierung eines DKSF-Kombikraftwerks wurde
ein Verbundprojekt initiiert, welches Planung, Bau und Betrieb einer Ver-
suchsanlage mit einer thermischen Leistung von 1MW bei einem Druck
von bis zu 20bar beinhaltete. Das Verbundprojekt begann 1989 und wur-
de bis 2005 von den Partnern EON-Kraftwerke, Steag und SaarEnergie in
Dorsten durchgeführt. In Tabelle 3.1 sind die verschiedenen Projektpha-
sen mit den jeweiligen Forschungsschwerpunkten aufgeführt [32].
In Abbildung 3.1 sind die Hauptkomponenten der DKSF-Versuchsanla-
ge in Dorsten wiedergegeben. Die Kohle wird unter Inertgasatmosphäre
vom Kohlebunker über eine Zellradschleuse der Brennkammer zugeführt.
Darin verbrennt die Kohle unter Temperaturen von bis zu 1500 °C und
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Tab. 3.1: Ablaufplan des Verbundprojektes DKSF
Phase Zeitraum Schwerpunkt
1 1989-1992 Planung, Bau und Inbetriebnahme einer 1MWth-Versuchs-
anlage in Dorsten
2 1993-1995 Auswahl und Entwicklung geeigneter, gegenüber flüssiger
Asche resistenter Materialien für den Aufbau der Brenn-
kammmer und des Flüssigascheabscheiders
3 seit 1996 Entwicklung des Flüssigasche- und Alkaliabscheiders
3a 1996-2002 Untersuchung der verschiedenen Trägheitsabscheider
3b seit 2003 Untersuchung der Abscheidung im sog. Potentialfeldab-
scheider. Entwicklung des Alkaliabscheiders
Grobpartikelabscheider(d > 3 µm
Feinstpartikelabscheider (d < 3 µm)
Alkaliabscheider
Brennkammer
Flüssigasche- Alkali-
abscheidung
Abb. 3.1: Hauptkomponenten der DKSF-Versuchsanlage in Dorsten [32]
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Drücken bis zu 20bar. Die flüssige Asche läuft die Brennkammerwand
hinab und wird schließlich in ein Granulierbad geleitet, wo sie erstarrt
und gleichzeitig durch den Thermoschock zerkleinert wird. Die erstarrte
Schlacke wird diskontinuierlich aus der Brennkammer ausgeschleust. Das
heiße Rauchgas, das u. a. mit flüssigen Aschetröpfchen und gasförmigen
Alkalien beladen ist, strömt zunächst in den Flüssigascheabscheider, wo
es in zwei Stufen von Partikeln gereinigt wird. Nachdem das Rauchgas
von der Partikelfracht befreit ist, strömt es zur Minderung der Alkalien-
konzentration in den Alkaliabscheider. Dieser besteht aus einer Schüt-
tung von Sorbentien, die mit den Alkalien im Rauchgas chemisch reagie-
ren und diese somit weitgehend aus dem Gasstrom entfernen.
3.2 Kohleverbrennung unter Druck
Im Rahmen des Forschungsvorhabens Druckflamm führte der Lehrstuhl
für Energieanlagen und Energieprozesstechnik (LEAT) der Ruhr-Universi-
tät Bochum zusammen mit dem Geschäftsbereich FuelTech der Gesell-
schaft für Forschung und Prüfung mbH (DMT, Essen) Untersuchungen
zum Abbrandverhalten von Kohlenstaub durch. Dazu wurde von der DMT
der Hochdruck-Hochtemperatur-Fallrohrreaktor KOALA (Kohleumwand-
lungs-Anlage) entwickelt und in Betrieb genommen. Hauptbestandteil des
Reaktors ist ein dreiteiliges Reaktionsrohr, in dem Kohlestaub bei fest de-
finierten Temperaturen, Drücken und Strömungsbedingungen umgesetzt
wird. Nachdem die Partikel das Dosierrohr verlassen haben, durchqueren
sie eine exakt justierbare Fallstrecke im heißen Fallrohr. Im unteren Ende
des Reaktors befindet sich ein Quench, in dem das Rauchgas und Fest-
stoffe abgekühlt und abgezogen werden. Die mögliche Brennstoff-För-
derrate liegt zwischen 1 und 1000g/h. Über eine Gasvorheizung können
Gaströme bis zu 60m3N/h bei Drücken bis zu 20bar auf 1600 °C aufge-
heizt werden. Die ersten Untersuchungen wurden mit der Gasflammkoh-
le Westerholt für drei verschiedene Kornklassen bei 1200 °C, einem Ge-
samtdruck von 10bar und einer Sauerstoffkonzentration von 1% durch-
geführt. Die ermittelten Umsätze lagen allerdings sehr eng zusammen
und es ließen sich keine unterschiedlichen Tendenzen im Abbrandver-
halten erkennen. Es gab jedoch beträchtliche Unterschiede zwischen den
experimentell ermittelten und theoretischen Abbrandkurven. Dies lässt
sich mit einer Fragmentierung der Partikel während der Pyrolyse erklä-
ren [10].
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In der nachfolgenden Projektphase wurde das Umsatzverhalten von
Partikeln in einer Kohlenstaubsträhne analysiert. Bei den Versuchen wur-
den lokale Partikeldichten von bis zu 1kg Kohle pro kg Luft erreicht. Bei
der Untersuchung des Einflusses der Sauerstoffkonzentration auf die Par-
tikeltemperatur bei einem Systemdruck von 5bar und einer Reaktortem-
peratur von 1000 °C zeigte sich, dass eine höhere O2-Konzentration eine
höhere Partikeltemperatur bewirkt. So bewirkte eine Anhebung der O2-
Konzentration von 10 auf 18% eine Temperaturerhöhung von knapp über
1400 °C auf über 1800 °C. Darüberhinaus nahmen auch die Übertempera-
turen mit steigender O2-Konzentration zu. Als Ursache hierfür wird der
steigende Sauerstoffpartialdruck und die dadurch größere Wärmefreiset-
zung am Partikel angesehen.
In weiteren Versuchen wurde der Gesamtdruck bei konstantem O2-Par-
tialdruck variiert. In allen Fällen bewirkte der höhere Druck eine Verringe-
rung der Partikelübertemperaturen. Ausschlagend für diesen Effekt könn-
te der mit steigendem Druck abnehmende Diffusionskoeffizient und die
deshalb geringere Reaktionsrate sein.
Bei zusätzlichen Experimenten wurde die Sauerstoffkonzentration bei
18Vol. % konstant gehalten und der Gesamtdruck variiert. Es wurde eine
steigende Partikeltemperatur mit zunehmendem Gesamtdruck beobach-
tet, da durch den höheren Gesamtdruck auch der Sauerstoffpartialdruck
ansteigt.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der O2-Partialdruck der ent-
scheidende Faktor für das Umsatzverhalten von Kohlen ist, wobei der
Gesamtdruck bei konstanten O2-Partialdrücken ebenfalls einen Einfluss
besitzt. Die Parameter Partikelbeladung und Kohlesorte spielen nur eine
untergeordnete Rolle und haben lediglich einen geringen Einfluss auf die
Partikelübertemperaturen [63].
Untersuchungen zum Verbrennungsverhalten von Kohlenstaub unter
den Bedingungen der Druckkohlenstaubfeuerung wurden auch am Insti-
tut für Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen der Universität Stutt-
gart durchgeführt. Die Experimente fanden in einem Druckflugstromre-
aktor statt, der mit maximal 16bar und 1600 °C betrieben werden kann.
Über optische Zugänge können die einzelnen Umsatzvorgänge mit opti-
schen Messtechniken erfasst werden.
Pyrolyseversuche wurden mit der Ensdorf- und einer russischen Ma-
gerkohle durchgeführt. Die Ensdorfkohle zeigte während der Pyrolyse
ein starkes Schwellen der Einzelpartikel, so dass die resultierenden Py-
rolysekokse größer und poröser waren als die Ausgangskohle. Eine hö-
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here Pyrolyseendtemperatur führte zu einer erhöhten Blähung der Par-
tikel und zu einer noch makroporöseren Struktur. Desweiteren wurde
die Bildung einer feineren Fraktion beobachtet, die wahrscheinlich durch
Fragmentierung entstand. Diese Temperaturabhängigkeit kann damit er-
klärt werden, dass durch die höhere thermische Energie eine verstärkte
Freisetzung von flüchtigen Bestandteilen erfolgt. Dies hat einen höheren
Innendruck in den Partikeln zur Folge bzw. eine veränderte Viskosität
der plastischen Phase, so dass die Metaplastphase stärker gegen den Au-
ßendruck deformiert wird. Bei höheren Temperaturen wandelt sie sich
wieder in eine feste Phase um. Auf diese Weise können im Koksparti-
kel größere und zahlreichere Gasblasen entstehen, was in einem Anstieg
der Makroporosität resultiert. Die Fragmentierung der Kokspartikel ist
abhängig von der Koksstruktur, so dass bei der Ensdorfkohle durch die
größere Makroporosität eine verstärkte Feinkornbildung stattfindet.
Im Gegensatz zur Ensdorfkohle wies die russische Magerkohle nur ein
geringes Korngrößenänderungsverhalten durch die Pyrolyse auf. Daher
ist eine deutlich geringere Fragmentierung zu erwarten.
Im Anschluss an die Pyrolyseexperimente wurden mit der Ensdorfkoh-
le Verbrennungsversuche durchgeführt. Dabei wurde der Einfluss von
Druck und Temperatur auf die Partikelgrößenverteilung untersucht. Bei
einem konstanten Brennkammerdruck von 10barabs verschiebt sich das
Spektrum bei höheren Temperaturen zu kleineren Partikelgrößen hin, wo-
bei die Partikelgrößenverteilung erheblich enger wird. Der Einfluss der
Temperatur auf die Verschiebung der Partikelgrößenverteilung lässt sich
durch die oben beschriebenen Vorgänge erklären. Je höher die Pyroly-
seendtemperatur, desto stärker ist die Blähung der Partikel und desto
größer ist die Makroporosität, welche wiederum zu einer stärkeren Frag-
mentierung führt.
Experimente bei konstanter Brennkammertemperatur von 1200 °C und
variablen Drücken von 1, 5 und 10bar zeigten, dass eine Druckerhöhung
ebenfalls eine Verschiebung der Partikelgrößenverteilung hin zu kleine-
ren Partikeldurchmesern bewirkt. Eine mögliche Erklärung ist, dass mit
steigendem Gesamtdruck auch der Sauerstoffpartialdruck ansteigt und
somit die Koksabbrandreaktionen intensiviert werden und damit Parti-
keltemperaturen ansteigen. Eine Druckerhöhung kann sich auch direkt
über die höhere Partikeldichte bei höheren Drücken oder über eine druck-
abhängige Änderung der Koksstruktur auswirken [5]. In weiteren Experi-
menten wurde der Einfluss von Gesamtdruck, Sauerstoffpartialdruck und
Kohlezusammensetzung auf die Partikeltemperatur untersucht. Zum Ein-
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satz kamen dabei drei Kohlen unterschiedlichen Flüchtigengehalts. Es
wurde ein geringer Einfluss des Gesamtdrucks und ein starker Einfluss
des Sauerstoffpartialdrucks auf die Partikeltemperatur festgestellt. Diese
Ergebnisse stehen im Einklang mit denen vom LEAT der Ruhr-Universität
Bochum [63]. Die Partikeltemperatur nahm mit zunehmendem Flüchti-
gengehalt und steigender Gastemperatur zu [67].
3.3 Maßnahmen zur Stickoxidreduzierung
Die Forderung nach einem hohen Wirkungsgrad und einem schmelzflüs-
sigen Abzug der Asche führt zu mittleren Brennkammertemperaturen,
die deutlich oberhalb von 1400 °C liegen. Die hohen Temperaturen ha-
ben eine vermehrte thermische Stickoxidbildung zur Folge, welche sich
der Stickoxidbildung aus dem Brennstoffstickstoff überlagert und so oh-
ne Gegenmaßnahmen zu hohen NOx-Emissionen führen würde. Um die
Anlagen- und Betriebskosten für sekundäre Maßnahmen zur Stickoxidre-
duzierung so gering wie möglich zu halten, ist es erforderlich, eine Ver-
brennungsführung zu entwickeln, bei der von vornherein möglichst we-
nig Stickoxide entstehen.
In der Literatur finden sich drei Stickoxidbildungsmechanismen, auf
die im folgenden kurz eingegangen werden soll.
• Prompte NO-Bildung.
Die prompte NO-Bildung aus dem Stickstoff und dem Sauerstoff der
Luft in der radikalreichen Reaktionszone der Flamme spielt bei tech-
nischen Kohlenstaubfeuerungen erfahrungsgemäß nur eine unter-
geordnete Rolle [75].
• Thermische NO-Bildung.
Die Bildung von thermischem NO aus dem molekularen Stickstoff
und Sauerstoff der Verbrennungsluft lässt sich mit dem Zeldovich-
Mechanismus beschreiben:
O+N2 k1-→ NO+N (3.1)
N+O2 k2-→ NO+O (3.2)
N+OH k3-→ NO+H (3.3)
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mit den Geschwindigkeitskonstanten
k1 = 1,8 · 1014 exp [−318 kJ/mol/(RT)] cm3/mol s (3.4)
k2 = 9,0 · 109 exp [−27 kJ/mol/(RT)] cm3/mol s (3.5)
k3 = 2,8 · 1013 . (3.6)
Der Name »thermisch« kommt daher, dass Reaktion (3.1) wegen der
starken N2-Dreifachbindung eine hohe Aktivierungsenergie besitzt
und daher erst bei sehr hohen Temperaturen genügend schnell ab-
läuft. Aufgrund ihrer relativ geringen Geschwindigkeit ist Reaktion
(3.1) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der thermischen
Stickoxid-Bildung. Für die NO-Bildung ergibt sich der einfache Zu-
sammenhang
d[NO]
dt
= 2k1[O][N2] . (3.7)
Eine Verringerung des NO ist möglich durch Erniedrigung von k1
(durch Absenkung der Temperatur), von [O] oder von [N2] [76].
• NO-Bildung aus dem Brennstoffstickstoff.
Die Konversion von Brennstoff-Stickstoff in NO tritt wegen ihres
Stickstoff-Gehalts überwiegend bei der Verbrennung von Kohle auf.
Während der Pyrolyse entweichen stickstoffhaltige Verbindungen
und reagieren dann in der Gasphase zu NO. Die Umwandlung des
Brennstoff-Stickstoffs in Verbindungen wie NH3 und HCN läuft sehr
rasch ab und ist daher nicht geschwindigkeitsbestimmend. Als ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritte für die NO-Bildung sind die
zwei um die Stickstoffatome konkurrierenden Reaktionen (3.2) und
(3.3), die auch im Zeldovich-Mechanismus vorkommen, identifi-
ziert worden. Die Stickoxidbildung aus Brennstoffstickstoff über-
wiegt zumindest bei atmosphärischen Feuerungsanlagen im Bereich
bis ca. 1300 °C [75].
Untersuchungen zur Stickoxidbildung bei der DKSF wurden u. a. am
IVD der Universität Stuttgart durchgeführt. Als Kohlen wurde die Stein-
kohle »Ensdorf« und die rheinische Braunkohle »Hambach« verwendet.
Bis zu einer Temperatur von 1300 °C konnte nur ein leichtes Ansteigen
der Stickoxidkonzentration mit zunehmender Temperatur gemessen wer-
den. Wegen der vergleichsweise geringen Temperaturen kommt es über-
wiegend zur NOx-Bildung aus Brennstoffstickstoff. Dieser Mechanismus
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ist bekanntermaßen wenig temperaturabhängig. Oberhalb von 1400 °C
kommt es jedoch zu einem exponentiellen Anstieg der Stickoxidkonzen-
tration, welcher charakteristisch für die thermische Stickoxidbildung ist.
Im Fall der Ensddorfkohle betrug die NO2-Konzentration bei 1500 °C über
2500mg/m3. Es konnte ebenfalls ein starker Druckeinfluss auf die NO2-
Konzentration festgestellt werden. Betrug die NO2-Konzentration bei Ver-
brennung der Ensdorfkohle bei einem Druck von ca. 1,5bar noch über
1600mg/m3, so sank sie kontinuierlich mit zunehmendem Druck bis auf
knapp über 375mg/m3 bei einem Druck von 12bar. Es wird vermutet,
dass durch den erhöhten Druck die Flüchtigenfreisetzung (Stickoxidvor-
gängerverbindungen) beeinflusst wird, und dass es zu einer verbesserten
Reduktion bereits gebildeter Stickoxide kommt [5].
Mit Hilfe von Leerrohruntersuchungen, bei denen lediglich ein Gasge-
misch aus Luft und Stickstoff hergestellt und bis auf die gewünschte
Temperatur aufgeheizt wurde, sollte die Druck- und Verweilzeitabhängig-
keit der thermischen NO-Bildung untersucht werden. Dabei wurde festge-
stellt, dass sich eine Druckänderung nur unwesentlich auf die thermische
NO-Bildung auswirkt.
Bei weiteren Leerrohrversuchen wurde ein Einfluss der Sauerstoffkon-
zentration auf die Bildung von thermischem NOx beobachtet. Speziell im
Bereich niedriger O2-Gehalte führt eine reduzierte O2-Konzentration zu
deutlich niedrigeren NOx-Emissionen.
Da die luftgestufte Verbrennung in der heutigen Feuerungstechnik im
Kraftwerksbereich die am häufigsten eingesetzte Primärmaßnahme zur
NOx-Minderung ist, lag es nahe, eine luftgestufte Verbrennung ebenfalls
unter DKSF-Bedingungen zu testen. Dazu wurden am IVD Versuche mit
drei verschiedenen Kohlen bei Brennkammertemperaturen von 1400 °C
durchgeführt. Bei dieser Temperatur ist die Bildung von NOx aus dem
Brennstoffstickstoff der dominierende Mechanismus der NOx-Bildung. Bei
ungestufter Verbrennung konnte das bereits bekannte, starke Absinken
der NOx-Emission mit steigendem Druck beobachtet werden. Bei gestufter
Verbrennung wurde jedoch nur ein schwacher Druckeinfluss ermittelt.
Dies wird damit erklärt, dass sich die Luftstufung generell auf die Gas-
phasenreaktionen auswirkt und in der Gasphase die NO-Emission herab-
setzt. Da sich der Druckanstieg ebenfalls hauptsächlich auf die homoge-
nen Reaktionen auswirkt, ist der Druckeffekt niedriger als bei ungestuf-
ter Verbrennung. Daher sinkt die Differenz der NOx-Konzentrationen mit
zunehmendem Druck. So geht beispielsweisw für die Ensdorfkohle diese
Differenz bei einem Druck von 10bar auf fast Null zurück. Für alle drei
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untersuchten Kohlen wurde festgestellt, dass der Minderungsgrad durch
die Luftstufung mit zunehmendem Druck fällt. Dabei hängt der quanti-
tative Verlauf im wesentlichen vom Flüchtigengehalt der Brennstoffe ab.
Der Grund dafür ist, dass trotz ansteigenden Drucks die Luftstufung wei-
terhin effektiv ist, solange die homogenen NO-Bildungs- und Reduktions-
reaktionen beeinflusst werden können. Dies trifft v. a. auf Brennstoffe mit
einem hohen Flüchtigengehalt zu. Für niederflüchtige Steinkohlen ist die
Luftstufung unter erhöhten Brennkammerdrücken daher keine geeignete
Maßnahme zur Reduzierung der Stickoxidemissionen [6].
Eine mögliche Primärmaßnahme zur NOx-Minderung bei der Druckkoh-
lenstaubfeuerung ist das Verbrennungskonzept der flammenlosen Oxida-
tion (FLOX), welches seit Jahren erfolgreich zur Verringerung der thermi-
schen NOx-Bildung bei der Nutzung gasförmiger Brennstoffe in Hochtem-
peraturprozessen eingesetzt wird. Bei dieser Technik wird durch strö-
mungsmechanische Maßnahmen sichergestellt, dass die Verbrennungs-
luft stark mit Rauchgas verdünnt ist, bevor es zur Reaktion mit dem
Brennstoff kommt [79]. Dadurch sinkt die lokale Sauerstoffkonzentration
in der Flamme, was zu einer langsameren Reaktion des Brennstoffs mit
dem Luftsauerstoff und damit zu geringeren Temperaturen in der Reak-
tionszone führt. Durch das niedrige und gleichmäßige Temperaturniveau
in der Flamme wird die Bildung von thermischem NOx reduziert.
Die Vermischung von Verbrennungsluft und rezirkuliertem Rauchgas
wird durch die hohen Eintrittsgeschwindigkeiten von Brennstoff und Luft
am Brenner erzielt. Im Gegensatz zum Drallbrenner, der am Eintritt einen
Diffusor besitzt, wird beim FLOX-Brenner eine Düse verwendet, durch
welche Primärluft und Kohle in die Brennkammer beschleunigt werden.
Desweiteren tritt die Tertiärluft ebenfalls aus Düsen aus. Aufgrund der
hohen Strömungsgeschwindigkeit der Luft wird Rauchgas aus der Um-
gebung des Brenners angesaugt, was zu einer starken Vermischung von
Verbrennungsluft und Rauchgas führt. Diese Ansaugwirkung sorgt in der
Brennkammer für eine äußere Rezirkulation.
Zur Erprobung der FLOX-Technik für die DKSF wurde am Lehrstuhl für
Wärme- und Stoffübertragung der RWTH-Aachen in Zusammenarbeit mit
der Firma WS Wärmeprozesstechnik ein Brenner entwickelt und in der
DKSF-Anlage Aachen erprobt. In den Experimenten wurde der Einfluss
der Parameter Druck und Tertiärluftanteil auf die Stickoxidemissionen
untersucht. Zusammenfassend läßt sich sagen, dass bei niedrigen Terti-
ärluftanteilen eine Minderung der Stickoxidemissionen gegenüber einer
Drallflamme möglich ist [37].
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3.4 Flüssigascheabscheidung
Die bei der Verbrennung entstehende schmelzflüssige Schlacke wird, ab-
hängig von der Brennerkonfiguration, zu ca. 30 bis 40% an der Brennkam-
merwand niedergeschlagen. Die verbleibenden Partikel werden mit der
Strömung in den nachfolgenden Flüssigascheabscheider (FAA) transpor-
tiert, der die Aufgabe hat, die Partikelkonzentration im Rauchgas auf Gas-
turbinen-kompatible Werte zu reduzieren. Nach Angaben der Turbinen-
hersteller bedeutet dies einen Partikelgehalt von unter 3mg/m3N bei maxi-
malen Partikeldurchmessern von 3µm. In der Versuchsanlage in Dorsten
wurden die unterschiedlichsten Konzepte erprobt, u. a. Mehrfachzyklone,
Umlenkabscheider und Prallplattenabscheider. Als beste Lösung erwiesen
sich Schüttschichtabscheider, weil sie robust und leicht zu modifizieren
waren. Es konnte gezeigt werden, dass eine degressive Verbesserung der
Abscheidung durch Erhöhung der Geschwindigkeit, Verringerung der Ku-
gelgröße sowie Vergrößerung der Schichthöhe erreicht wird [29].
Die Funktionskeramiken für die FAA müssen einerseits korrosionsbe-
ständig sein und andererseits die Schlacke gut abscheiden können. Un-
ter den kommerziell erhältlichen Keramiken wiesen nur chromoxidhalti-
ge Keramiken gute Korrosionsbeständigkeit auf. Dies liegt darin begrün-
det, dass Cr2O3 eine Mischungslücke mit SiO2, der Hauptkomponente der
Schlacke, hat, sich mit anderen Schlackekomponenten hoch schmelzen-
de, thermodynamisch stabile Verbindungen bilden und Cr2O3 eine sehr
geringe Löslichkeit in Silikatschmelzen hat. Problematisch bei Cr2O3-Ke-
ramiken ist jedoch die Sublimation giftiger Cr(VI)-Verbindungen, so dass
alternative Werkstoffe entwickelt werden müssen [48].
Das Forschungszentrum Jülich beschäftigte sich sowohl experimentell
als auch theoretisch mit der Entwicklung neuartiger Funktionskeramiken
für die FAA. Thermodynamische Rechnungen zum Chromoxidtransport
ergaben, dass bei einer thermischen Leistung der Anlage von 1MW die
Chromverdampfungsrate aus dem FAA etwa 1kg/h beträgt. Die Ergeb-
nisse zeigten weiterhin, dass der Wasserdampfpartialdruck in der An-
lage einen großen Einfluss auf den Transport von chromhaltigen Spezi-
es hat. Grund dafür ist, dass CrO2(OH)2 die flüchtigste Spezies ist und
das Wasser in diesem Fall als Transportmittel auftritt. Aufgrund der ho-
hen Chromverdampfungsrate sind Cr2O3-haltige Keramiken für die Flüs-
sigascheabscheidung ungeeignet [7].
Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden am Forschungszentrum Jü-
lich neue Keramiken entwickelt, hergestellt und in der DKSF-Anlage in
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Dorsten getestet. Hierbei wiesen Keramiken aus Hafniumoxid (HfO2) die
höchste Korrosionsbeständigkeit auf. Eine ebenfalls gute Korrosionsbe-
ständigkeit zeigten Keramiken aus ZrSiO4, die im Vergleich zu HfO2 je-
doch wesentlich kostengünstiger sind [49].
Durch die Verwendung von Schüttschichten konnten im Anlagenbe-
trieb in Dorsten Rauchgaspartikel mit Partikelgrößen größer als 3µm zu-
verlässig abgeschieden werden [31]. Es wurde jedoch festgestellt, dass
mit auf Trägheitskraft beruhenden Abscheidesystemen eine weitere Min-
derung dieser Partikel nur mit hohem Aufwand möglich ist (hohe Strö-
mungsgeschwindigkeiten mit einhergehendem größeren Materialabtrag,
hoher Druckverlust mit damit verbundenen Wirkungsgradeinbußen). Da-
her wurde eine zweite Abscheidestufe zur Senkung des Feinstpartikelge-
halts vorgesehen [30].
In dieser Abscheidestufe macht man sich Niedertemperatur-Plasmaef-
fekte für die Partikelabscheidung zu Nutze. Bei den vorliegenden Prozes-
stemperaturen können Rauchgas und darin befindliche Inhaltsstoffe als
Niedertemperatur-Plasma angesehen werden. Das Rauchgas ist insgesamt
betrachtet elektrisch neutral, jedoch liegen durch Ladungstrennung posi-
tiv und negativ geladene Teilchen vor. Es wurde festgestellt, das Partikel
gegenüber dem Rauchgas größtenteils positiv geladen sind. Diese elektri-
sche Ladung der Partikel sorgt dafür, dass sie sich gegenseitig abstoßen
und somit nicht zu größeren Teilchen, welche gut über Trägheitskräf-
te abscheidbar sind, agglomerieren. Die Aufgabe bestand also darin, für
den Feinstabscheider Maßnahmen zu entwickeln, die gezielt in die elek-
trische Ladungsverteilung des Niedertemperatur-Plasmas eingreifen, um
einerseits die Partikel zu entladen und andererseits diese abzuscheiden.
In ersten Versuchen zur Feinstpartikelreinigung mit Hilfe von Mate-
rialpaarungen mit unterschiedlicher Affinität für Elektronen wurde eine
Schüttung aus unterschiedlichen Keramikmaterialien mit einer Geschwin-
digkeit von ca. 0,5 cm/s durchströmt. Ausgenutzt wurden hier kleinräu-
mige elektrische Feldgradienten im Rauchgasstrom, die durch die unter-
schiedlich starke Affinität für Elektronen bei hohen Temperaturen der
eingesetzten Materialpaarungen induziert werden. Mit diesem Konzept
konnte die Partikelkonzentration von etwa 350mg/m3N auf Werte unter
100mg/m3N reduziert werden [31].
Eine weitere Möglichkeit, die elektrischen Eigenschaften des Rauchga-
ses zu nutzen, liegt in der elektrostatischen Abscheidung der Feinstaero-
solpartikel. Dazu wurden Vorversuche am Institut für Verfahrenstechnik
und Mechanik der Universität Karlsruhe durchgeführt [78]. Durch Flam-
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mensynthese wurde ein Aerosol aus TiO2 oder SiO2 hergestellt, das durch
einen Hochtemperaturofen strömte, an dessen Ende Abscheideelektro-
den angebracht waren. Die Abscheidung erfolgte bei ca. 1000 °C. Zuerst
wurde die Anzahlkonzentration ohne das Anlegen eines elektrischen Fel-
des ermittelt. Danach wurde zwischen die Elektroden eine Potentialdif-
ferenz von 15kV angelegt. Beim Durchqueren des elektrischen Feldes
wurden die Partikel abgeschieden. Für die TiO2-Partikel ergab sich ein
Abscheidegrad von knapp unter 80%, während der Abscheidegrad für
die SiO2-Partikel wesentlich niedriger war [78]. Nach diesen erfolgreichen
Vorversuchen wurde die Potentialfeldabscheidung in der Dorstener Anla-
ge implementiert. Nach weiterer Optimierung wurde schließlich im Jahr
2004 ein Partikelgehalt von 1mg/m3N bei maximalen Partikeldurchmes-
sern von 120nm erreicht. Damit werden die Vorgaben der Gasturbinen-
hersteller bezüglich der Partikel im Rauchgasstrom erfüllt [32].
In Abbildung 3.2 sind noch einmal die Fortschritte bei der Partikelrei-
nigung im Laufe der Jahre zusammengefasst.
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Abb. 3.2: Maßnahmen und Fortschritte bei der Partikelabscheidung in der DKSF-
Versuchsanlage in Dorsten [32]
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3.5 Freisetzung und Einbindung von Alkalien
Flüchtige Alkaliverbindungen, die während der Verbrennung von festen
Brennstoffen wie z. B. Kohle freigesetzt werden, sind die Hauptursache
für Verschmutzung und Verschlackung in Dampferzeugern und weiter
stromabwärts gelegenen Anlagenkomponenten. Untersuchungen haben
gezeigt, dass der erste Schritt bei der Verschmutzung die Bildung dün-
ner weißer Schichten von Alkalisulfaten ist, die auf den Wärmeübertra-
gerrohren durch Kondensation entstehen [12]. Wegen des isolierenden
Effekts steigt die Temperatur an der Oberfläche der Ablagerung. Es ent-
steht eine klebrige Oberfläche, auf der sich Aschepartikel anlagern und
eine Schmutzschicht bilden können. Ablagerungen senken die Wärme-
übertragung, erhöhen die Erosion durch Vergrößerung der Strömungsge-
schwindigkeit und können in den unteren Teil des Dampferzeugers fallen
und dort Schaden verursachen.
Auch für neuartige GuD-Prozesse, bei denen heißes Rauchgas in ei-
ner Gasturbine entspannt wird, sind gasförmige Alkaliverbindungen von
großer Bedeutung, da sie bei der polytropen Entspannung in der Gastur-
bine auf der Beschaufelung kondensieren und diese durch Korrosion zer-
stören. Um Korrosion an den Gasturbinenschaufeln zu vermeiden, ge-
ben die Turbinenhersteller einen Grenzwert von 0,01mg/m3N an. Auf die
Hochtemperaturkorrosion von Nickelbasiswerkstoffen durch kondensier-
te Alkali- und Erdalkalisulfate wird in Abschnitt 3.6 näher eingegangen.
Wegen der großen Bedeutung, die Freisetzung gasförmiger Alkaliverbin-
dungen zu reduzieren, sind in der Vergangenheit umfangreiche Untersu-
chungen durchgeführt worden, auf die im folgenden näher eingegangen
werden soll.
Schürmann et al. untersuchten den Einfluss von Additiven auf das
Verhalten gasförmiger Alkaliverbindungen während der Kohlestaubver-
brennung bei Temperaturen zwischen 1100 und 1400 °C in einem halb-
technischen Reaktor [65]. Die Absolutkonzentrationen von gasförmigem
Natrium und Kalium wurden mit der Excimer-Laser induzierten Floures-
zenz Methode (ELIF) ermittelt. Als Brennstoff kam eine Ensdorf-Steinkoh-
le mit einer durchschnittlichen Partikelgröße von d50 = 61µm zum Ein-
satz. Die Additive waren Ton (d50 = 5µm) und industriell hergestelltes
SiO2 (Aerosil, d50 = 16nm). Für alle Versuche wurde die Verweilzeit auf
10 s und die Sauerstoffkonzentration im Gas auf 3% eingestellt. Bei der
Rohkohle wurde eine zunehmende Freisetzung von Natrium und Kalium
mit steigender Temperatur beobachtet. Betrugen bei 1100 °C die Konzen-
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trationen von Kalium und Natrium 245ppb bzw. 120ppb, so stiegen diese
kontinuierlich mit zunehmender Temperatur auf Werte von 4,7ppm für
Kalium und 2,9ppm für Natrium. Die Zugabe von SiO2 führte zu einer
deutlichen Abnahme der gemessenen Alkalikonzentration wegen der Ein-
bindung von Natrium und Kalium in SiO2. Der größte Einfluss wurde bei
1400 °C beobachtet, während er bei 1000 °C vernachlässigbar war. Bei ei-
ner Temperatur von 1400 °C ging die Kaliumkonzentration von 4802vppb
für die Rohkohle auf 447ppb bei Zugabe von 2% Aerosil zurück. Die Ver-
wendung von nur 1% Aerosil bewirkte keine merkliche Verschlechterung.
Folgende Reaktionsgleichungen werden für die Reaktion mit SiO2 ange-
geben:
2NaCl+ 12O2 + SiO2 -→ Na2O·SiO2 + Cl2 (3.8)
2NaCl+H2O+ 2SiO2 -→ Na2O·2SiO2 + 2HCl . (3.9)
Um die Ergebnisse besser interpretieren zu können, wurden zusätzlich
SEM-Aufnahmen gemacht. Diese zeigten für die Versuche mit 2Massen %
Aerosil bei einer Temperatur von 1100 °C hauptsächlich unregelmäßig ge-
formte und ungeschmolzene Partikel. Die Erhöhung der Temperatur auf
1400 °C führte zu runden und geschmolzenen Partikeln kleineren Durch-
messers. Die Bildung einer Schmelzphase und kleinere Partikel begünsti-
gen also die Einbindung von Alkalien. Durch die Zugabe von Ton konnte
die Alkalikonzentration im Gas ebenfalls verringert werden. Auch in die-
sem Fall war der Einfluss bei höherer Temperatur stärker als bei niede-
rer Temperatur. Eine Zudosierung von 5Massen % Ton zur Kohle senkte
bei einer Temperatur von 1400 °C die Kaliumkonzentration von 4802 auf
1107vppb. In Anwesenheit von O2 oder H2O werden Alkalien in die alu-
mosilikatische Struktur unter Bildung von Nephelin oder Albit eingebun-
den:
2NaCl+ 12O2 +Al2O3·2SiO2 -→ Na2O·Al2O3·2SiO2 + Cl2 (3.10)
2NaCl+H2O+Al2O3·2SiO2 -→ Na2O·Al2O3·SiO2 + 2HCl . (3.11)
Gottwald et al. untersuchten die Abhängigkeit der Alkalienfreiset-
zung von der Kohlenzusammensetzung in einer druckaufgeladenen Wir-
belschicht [34]. Dabei kam wie bei Schürmann et al. [65] die ELIF-Mess-
methode zum Einsatz. Die Messungen wurden bei einem Absolutdruck
von 7bar und bei einer Wirbelschicht-Temperatur von 920 °C durchge-
führt. Der Gehalt gasförmiger Alkalien wurde unmittelbar hinter dem Zy-
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klon bei einer Temperatur von ca. 770 °C gemessen. Die verwendeten Koh-
len waren eine »Westerholt« Steinkohle und eine »Rheinbraun« Braun-
kohle, als auch dotierte Kohlen, d. h. Kohleproben der beiden Ausgangs-
kohlen, die zusätzlich entweder mit Natriumchlorid, Kaliumacetat oder
Natriumacetat versetzt worden waren oder die mit kaltem Wasser gewa-
schen worden waren. Die Kohlen wurden dotiert, um den Alkaligehalt zu
erhöhen, und im Fall von NaCl auch den Chlorgehalt. Durch Waschen der
Kohle mit Wasser wurde ein Teil der Alkalien und des Chlors in der Kohle
extrahiert. Das Bettmaterial bei der Verbrennung der Braunkohle war ur-
sprünglich gewaschener Quarzsand, der im Laufe der Versuche mit nicht
ausgetragener Kohleasche vermischt war. In einem Experiment mit der
Braunkohle wurde die Asche der Steinkohle als Bettmaterial verwendet,
um deren Gettereigenschaften zu untersuchen. Bei den Experimenten mit
Steinkohle wurde die Asche von vorher verbrannter Steinkohle als Bett-
material verwendet. Wenn dotierte Kohlen oder Additive verwendet wur-
den, wurde das Bettmaterial nach jedem Versuch verworfen und durch
nicht verunreinigtes ersetzt. Insgesamt wurden neun Experimente von
unterschiedlicher Dauer durchgeführt, sechs davon mit Steinkohle und
drei mit Braunkohle. Nach einem Referenzlauf für jede Kohle wurde die
Brennstoffzusammensetzung durch Dotierung der Kohle mit bekannten
Mengen an Additiven verändert. Die Chlor- und Natriumgehalte wurden
getrennt voneinander erhöht, entweder durch die Injektion von Methy-
lenchlorid oder durch das Verbrennen von mit Natriumacetet dotierter
Kohle. Durch Dotierung der Kohle mit Natriumchlorid wurden die Gehal-
te an Natrium und Chlor gleichzeitig erhöht. Schließlich wurde Kaolin als
Gettermaterial in einem Steinkohleexperiment verwendet, und Asche von
Steinkohleexperimenten wurde als Bettmaterial in einem Experiment mit
Braunkohle verwendet.
Die gemessenen Alkalikonzentrationen der unbehandelten Braunkohle
waren etwa zwei Größenordnungen höher als die entsprechenden Wer-
te für die Steinkohle. Die Rauchgaskonzentrationen bei der Verbrennung
der Braunkohle für K und Na waren 3,5 bis 4ppm bzw. 4 bis 5ppm, wäh-
rend für die Steinkohle die Kaliumkonzentration im Bereich 10–30ppb
und die Natriumkonzentration etwa 30–70ppb war. Als Grund für diesen
Unterschied geben die Autoren den um den Faktor zehn niedrigeren Ge-
halt an Alumosilikaten der Braunkohle gegenüber der Steinkohle an. Bei
der Verbrennung der Steinkohle zeigte sich, dass das Waschen der Kohle
mit Wasser die Alkalifreisetzung nur geringfügig reduziert. Die relative
Änderung der Natrium- und Kaliumkonzentration betrug lediglich 0,78
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bzw. 0,92. Die Erhöhung des Na-Gehalts der Steinkohle durch Natriuma-
cetat (CH3COONa) steigerte die Na- und K-Freisetzung um einen Faktor
von 1,42 bzw. 1,15. Eine stark vermehrte Freisetzung von Alkalien wurde
bei mit Natriumchlorid und Methylenchlorid dotierter Kohle beobachtet.
Im Fall von mit NaCl dotierter Kohle stiegen die Konzentrationen von Na
und K um einen Faktor von 3,07 bzw. 3,69 an und im Fall von mit CH2Cl2
dotierter Kohle um einen Faktor von 3,36 respektive 3,60. Diese Ergeb-
nisse zeigen, dass Chlor einen viel größeren Einfluss auf die Alkalifrei-
setzung hat als Natrium. Bei einer Erhöhung des Chlorgehalts um einen
Faktor von zehn ergaben sich für die Steinkohle eine um den Faktor 15
höhere Na-Konzentration und eine um den Faktor 17 höhere Kaliumkon-
zentration im Rauchgas. Im Fall der Braunkohle waren die Faktoren 12
(Na) bzw. 16 (K). Die Autoren argumentieren, dass Chlor das Alkaligleich-
gewicht von Hydroxiden in Richtung der Chloride verschiebt. Alkalien
werden dann in chloridischer Form aus der Kohlestruktur freigesetzt.
Durch Zudosieren von Kaolin zur Steinkohle konnte die Alkaliemission
um einen Faktor von 2 bis 3 vermindert werden, da die Alkalien durch
die erhöhte Menge an Alumosilikaten sorbiert werden. Die herrvorragen-
de Getterwirkung von Steinkohleasche wurde bei der Verbrennung der
Braunkohle deutlich, bei der die Steinkohleasche als Bettmaterial einge-
setzt wurde. Die Alkalifreisetzung sank dabei um eine Größenordnung.
In weiteren Versuchen untersuchten Gottwald et al. den Einfluss von
Brennstoffmassenstrom, Temperatur und Additiven auf die Alkalifreiset-
zung in einem atmosphärischen Wirbelschichtreaktor [35]. Als Kohlen
wurden wieder die »Westerholt« Steinkohle und die »Rheinbraun« Braun-
kohle verwendet. In manchen Versuchen kamen auch mit Natriumacetat,
Kaliumacetat, Zinkchlorid und Nickelchlorid dotierte Kohlen zum Ein-
satz. Beim Verfeuern der mit Kaliumacetat dotierten Kohle stieg die Kali-
umkonzentration im Rauchgas um den Faktor zwei an. Gleichzeitig stieg
auch die Natriumkonzentration um ca. 20% an, was möglicherweise auf
einer Austauschreaktion mit Kalium in der Asche beruht. Bei dem Expe-
riment, in dem gleichzeitig mit Natriumacetat, Zink- und Nickelchlorid
dotierte Steinkohle verwendet wurde, wurde eine Kaliumkonzentration
von 111ppb gemessen. Davon sind nach Schätzung der Autoren 87ppb
auf den Einfluss der dotierten Chloride zurückzuführen, was ein Faktor
von 3,9 über der Kaliumkonzentration der undotierten Kohle ist. Da der
Chlor-Massenstrom nur um 15% erhöht worden ist, zeigt dies, dass der
Einfluss dieser Metallchloride viel größer ist als der, welcher durch Dotie-
rung mit NaCl oder Methylenchlorid in früheren Versuchen beobachtet
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worden war [34]. Eine mögliche Erklärung für den großen Einfluss der
Metallchloride ist, dass die Schwermetalle möglicherweise in die Mineral-
stoffsubstanz durch Reaktion mit Alumosilikaten eingebunden werden.
Kalium wird dann im Austausch emittiert.
Krishnan et al. führten Experimente zur Alkalifreisetzung in einem at-
mosphärischen Wirbelschichtreaktor durch [43]. Zur Heißgasanalyse kam
ein Molekularstrahl-Massenspektrometer zum Einsatz. Die verwendeten
Kohlen waren eine »Beulah Zap« Braunkohle und eine »Illinois #6« Stein-
kohle. Bei der Verbrennung der Braunkohle bei einer Temperatur von
1220K wurden Konzentrationen von gasförmigem NaCl und Na2SO4 von
0,08 bzw. 0,04ppm gemessen. Die Verbrennung der Steinkohle bei 1170K
ergab Konzentrationen von 0,02ppm für NaCl und 0,04ppm für Na2SO4.
Um den Einfluss des Chlorgehalts der Kohle auf die Freisetzung von Alka-
lien zu testen, wurde die Braunkohle mit einer NaCl-Lösung behandelt, so
dass ihr Natriumgehalt von 0,42 auf 0,62Massen % und ihr Chlorgehalt
von unter 0,01 auf 0,3Massen % anstieg. Die Verbrennung dieser Koh-
le lieferte NaCl-Konzentrationen von 6,0ppm im Gegensatz zu 0,08ppm
für die unbehandelte Kohle. Die Konzentration von gasförmigem Na2SO4
erhöhte sich ebenfalls um eine Größenordnung.
Der Mechanismus der Alkalienfreisetzung und deren Einbindung in
Tonminerale wurde von Steffin anhand von Modellsubstanzen unter-
sucht [69, 70]. Dafür wurde das Tonmineral Metakaolin (2 SiO2 ·Al2O3)
und NaCl ausgewählt, da Metakaolin Hauptkomponente der Mineralsub-
stanz und NaCl Hauptbestandteil der wasserlöslichen Alkalien in deut-
schen Steinkohlen ist. Die Mischung aus Metakaolin und NaCl wurde in
verschiedenen Gasatmosphären, N2, Luft und H2O/N2 bei Drücken zwi-
schen 1 und 20bar untersucht. Zusätzlich wurde die Basizität der Mine-
ralsubstanz durch Zugabe von CaO erhöht. Die Versuche wurden in ei-
ner Hochtemperatur-Hochdruck-Thermowaage durchgeführt, die Versu-
che bis maximal 1600 °C und 20bar erlaubt. Das Versuchsgemisch wur-
de mit einer konstanten Aufheizgeschwindigkeit von 5K/min von 200 °C
auf 1600 °C in der jeweiligen Gasatmosphäre erhitzt. Das Probengewicht
wurde als Funktion der Temperatur registriert und durch Differentiation
des integralen Gewichtsverlaufs der differentielle Gewichtsverlust (DTG)
ermittelt. Um die bei niedrigen Aufheizraten gewonnenen Versuchsergeb-
nisse zu extrapolieren, wurden die Hauptreaktionen in einer Drahtnetz-
apparatur bei Aufheizraten von 2,5 · 104K/min wiederholt.
Beim Versuch unter Stickstoffatmosphäre gab es keine Reaktion zwi-
schen NaCl und Metakaolin. Stattdessen wurde NaCl gemäß Gleichung
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(3.12) in die Gasphase emittiert.
NaCl+ 2SiO2·Al2O3
N2-→ NaCl(g)+ 2SiO2·Al2O3 . (3.12)
Für die Reaktionsordnung dieser Reaktion wurde ein Wert von n = 1 er-
mittelt, was ein Indiz dafür ist, dass der Freisetzungsmechanismus kein
physikalischer Verdampfungsprozess ist, da dieser eine Reaktionsord-
nung von n = 1/3 aufweisen müsste. Es wird deshalb vermutet, dass
NaCl von der Matakaolinoberfläche desorbiert. In sauerstoffhaltiger At-
mosphäre kommt es jedoch zur Reaktion von NaCl mit Metakaolin:
2NaCl+ 2SiO2·Al2O3 + 12O2 -→ 2NaAlSiO4 + Cl2 . (3.13)
Das Natrium wird mit dem Luftsauerstoff quantitativ in den Metakaolin
unter Bildung eines Natriumaluminiumsilikats mit Abspaltung von Chlor
eingebunden. In wasserdampfhaltiger Atmosphäre reagiert Natrium mit
Wasserdampf und Metakaolin zu Natriumaluminiumsilikat und HCl:
2NaCl+ 2SiO2·Al2O3 +H2O -→ 2NaAlSiO4 + 2HCl . (3.14)
In einem weiteren Versuch wurde dem Metakaolin CaO zugegeben, wo-
durch sich Gehlenit bildete. Dies erhöhte die Basizität der Mineralsub-
stanz. Die erhöhte Basizität hatte keinen Einfluss auf die Desorption von
NaCl. Jedoch wurde die Einbindung von NaCl beim basischen Gehlenit
in Luft vollständig unterbunden, während in wasserdampfhaltiger Atmo-
sphäre nur noch 35% des NaCl eingebunden wurde. Die Versuchsergeb-
nisse zeigen, dass die erhöhte Basizität der Mineralsubstanz das Einbin-
dungsvermögen für Alkalien stark verringert.
Bei Untersuchungen unter erhöhtem Druck zeigte sich, dass die Reak-
tion von NaCl und Metakaolin unter Bildung von Nephelin in Anwesen-
heit von Sauerstoff bzw. Wasserdampf nicht vom Druck beeinflusst wird.
Die Versuchsbedingungen waren 20bar Gesamtdruck, wobei die Partial-
drücke von Sauerstoff und Wasserdampf identisch mit denen der Versu-
che bei 1bar Gesamtdruck waren.
Die Versuche unter höheren Aufheizraten in der Drahtnetzapparatur
ergaben keine Änderung des Desorptionsmechanismus. Auch die Einbin-
dung von NaCl in Metakaolin in wasserdampfhaltiger Atmosphäre blieb
unverändert, wohingegen die Einbindung unter Luft nicht stattfand und
deshalb unter Kraftwerksbedingungen nicht berücksichtigt werden muss.
Abschließend führte Steffin noch Modellrechnungen durch, die zeigten,
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dass eine Temperaturerhöhung die Freisetzung von NaCl in die Gasphase
erhöht, während eine verringerte Aufheizrate die Einbindung von NaCl
begünstigt.
Mojtahedi et al. [50] führten thermodynamische Gleichgewichtsbe-
rechnungen zum Verhalten der Alkalien in der Druckwirbelschichtver-
brennung und -vergasung von Torf durch. Aus ihren Berechnungen er-
gibt sich, dass die Alkalifreisetzung proportional mit dem Alkaligehalt im
Brennstoff ansteigt. Die Ergebnisse zeigen ebenfalls, dass ein verminder-
ter Gesamtdruck die Alkaliemissionen erhöht. War bei einer Temperatur
von 850 °C der NaCl-Gehalt in der Gasphase bei 10bar 0,03ppm, so lag er
bei 1bar bei 0,51ppm.
Reichelt [62] untersuchte u. a. den Einfluss des Verbrennungsdrucks
auf die Alkaliemission in einem druckaufgeladenen Flugstromreaktor mit
der ELIF-Methode. Der untersuchte Druckbereich lag zwischen 1,1 und
12,5barabs. Die Brennstoffbeladung wurde konstant auf 6 g/m3N gehalten.
Mit steigendem Druck konnte eine degressive Erniedrigung der Natrium-
und Kaliumkonzentration festgestellt werden. Es wurde eine relative Er-
niedrigung der Konzentrationswerte auf 25 bis 33% ermittelt.
3.5.1 Alkaliabscheidung bei der DKSF
Messungen an der DKSF-Versuchsanlage zeigten, dass die flüssige Schla-
cke ein beträchtliches Einbindungsvermögen für Alkalien besitzt [31]. Je-
doch ist dies nicht ausreichend, um die Alkalienkonzentration im Rauch-
gas auf gasturbinenverträgliche Werte zu senken. Um den verbleibenden
Restgehalt an Alkalien zu senken, wurde deshalb eine separate Alkaliab-
scheidestufe entwickelt, die der Flüssigascheabscheidung nachgeschaltet
ist. Im Alkaliabscheider werden gasförmige Alkalien durch Gettermate-
rialien sorbiert und somit aus dem Rauchgasstrom entfernt.
Für die Alkaliabscheidung hat sich gezeigt, dass der »Abtropfgetter«
ein vielversprechendes Konzept ist [48, 49]. Dieser soll ein festes Sorpti-
onsmaterial sein, das mit Alkalien aus dem Rauchgas eine niedrig schmel-
zende Phase bildet, die leicht abtropfen kann. So steht immer eine frische
Oberfläche zur Verfügung, und die Alkalien können kontinuierlich aus
dem Prozess entfernt werden. Voraussetzung ist, dass die Kinetik der
Einbindung ausreichend schnell ist. Aus thermodynamischer Sicht sind
vor allem Alumosilikate mit einem Al/Si-Verhältnis von 1/8 und geringen
Mengen anderer Bestandteile gut geeignet. Als natürliche Rohstoffe sind
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v. a. Kaoline oder mit SiO2-angereicherter Bauxit geeignet.
Eine verbesserte Einbindung von Alkalien in Schlacke und Gettermate-
rialien kann durch Ausnutzen elektrischer Felder erreicht werden [49].
Müller schmolz einen Schlacketropfen in einem elektrischen Feld mit
Feldstärke 100V/cm auf und lagerte den Tropfen für 24h unter diesen
Bedingungen aus, bevor der Tropfen unter Beibehaltung des elektrischen
Feldes wieder auf Raumtemperatur abgekühlt wurde. Die anschließende
Analyse zeigte, dass sich Natrium an der kathodisch polarisierten Wand-
seite anreichert. Dadurch verarmt die Oberfläche an Natrium, so dass
mehr Natrium aus der Gasphase eingebunden werden kann. Der Effekt
wurde mit alkalienbeladener Gasphase bestätigt.
Abbildung 3.3 zeigt zusammenfassend die Maßnahmen und Fortschrit-
te, die bei der Alkaliabscheidung beim Versuchsbetrieb in Dorsten erzielt
worden sind. Große Entwicklungssprünge ergaben sich durch den Einsatz
von Trägheitskraftabscheidern für die Flüssigascheabscheidung, welche
die Alkalienkonzentration im Rauchgas um ca. 10mg/m3N verringerten
und die separate Alkaliabscheidung seit dem 2. Halbjahr 2003, die noch-
mals eine deutliche Verbesserung um einen Faktor von 3 bewirkte. Im Ok-
tober 2004 lag die Alkalienkonzentration bei 0,2mg/m3N und damit nur
noch um einen Faktor von 20 über der von den Gasturbinenherstellern
geforderten Konzentration von 0,01mg/m3N. Neuere Testläufe ergaben
eine Alkalikonzentration im Rauchgas von weniger als 0,05mg/m3N [33].
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3.6 Hochtemperaturkorrosion von
Nickelbasiswerkstoffen
Hochtemperaturkorrosion an den Nickelbasislegierungen der Gasturbi-
nenbeschaufelung durch kondensierte Alkali- und Erdalkalisulfate kann
häufig bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Kohle, Erdöl und ver-
einzelt auch Erdgas beobachtet werden. Der Temperaturbereich, in dem
Hochtemperaturkorrosion auftritt, reicht von ca. 550 bis etwa 950 °C.
Bei mehr als 950 °C spielt sulfatinduzierte Korrosion unter stationären
Bedingungen eine vernachlässigbare Rolle, da wegen des hohen Dampf-
drucks der Alkali- und Erdalkalisulfate keine Kondensation der Sulfate
auf heißen Oberflächen stattfindet. Herrschen dagegen instationäre Be-
dingungen vor, dann können auch bei Temperaturen größer als 950 °C
hohe Korrosionsgeschwindigkeiten auftreten. Bei Temperaturen unter-
halb von 550 °C ist keine sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion zu
erwarten, da die kondensierten Sulfate in fester Form vorliegen und so-
mit weitgehend wirkungslos sind.
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Sowohl Alkalien und Erdalkalien als auch Schwefel sind Bestandteile
fossiler Brennstoffe. Dies führt bei ihrer Verbrennung zu Heißgaskonzen-
trationen einiger ppm für Alkaliverbindungen und zu noch höheren Kon-
zentrationen von Schwefelverbindungen. Zusätzlich können diese Verun-
reinigungen auch über die Verbrennungsluft in den Verbrennungskreis-
lauf gelangen. So finden sich in Industrieatmosphären höhere Konzentra-
tionen an SO2 und SO3, während in Küstennähe sowie in Wüstengegenden
salzhaltige Luft und Sandpartikel zusätzliche Verunreinigungen darstel-
len.
Die Geschwindigkeit der Hochtemperaturkorrosion ist von vielen ver-
schiedenen Parametern abhängig. Neben der Temperatur und der Zusam-
mensetzung der Sulfate haben auch die Kondensationsrate der Sulfate,
die Strömungsgeschwindigkeit, sowie der SO2 und SO3-Partialdruck einen
entscheidenden Einfluss.
Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Tatsache, dass Korrosion schon
deutlich unterhalb des Schmelzpunkts der Sulfate eintritt. Grund dafür
ist die Bildung niedrig schmelzender Sulfateutektika durch gelöste Sulfa-
te anderer Zusammensetzung. So hat beispielsweise reines Natriumsulfat
einen Schmelzpunkt von 884 °C [9], während das entsprechende Eutekti-
kum von Nickelsulfat mit Natriumsulfat schon bei 671 °C schmilzt.
3.6.1 Thermodynamische Aspekte der sulfatinduzierten
Hochtemperaturkorrosion
Um die sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion zu verstehen, muss
man die Stabilitätsbereiche der Sulfate kennen. Da Natrium Hauptkompo-
nente der Verunreinigungen im Brennstoff ist, werden Versuche sehr häu-
fig mit Na2SO4 durchgeführt. In Abbildung 3.4 ist ein Stabilitätsdiagramm
von Na2O, Na2SO4 und Na2S bei 900 °C als Funktion von Sauerstoffpartial-
druck pO2 und SO3-Partialdruck pSO3 in der Gasphase dargestellt. Anstel-
le der Aktivität von SO3 kann auch die Aktivität des im Na2SO4 gelösten
Na2O verwendet werden, da bei höheren Temperaturen Na2SO4 gemäß
der Reaktionsgleichung
Na2SO4 ←→ Na2O+ SO3 (3.15)
zerfällt. Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich für diese Reaktion zu
Kp =
aNa2OpSO3
aNa2SO4
. (3.16)
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Unter der Annahme, die Aktivität von Na2SO4 sei 1, erhält man für die
Na2O-Aktivität im Natriumsulfat:
aNa2O =
Kp
pSO3
. (3.17)
Gleichung (3.17) gilt für geringe Konzentrationen von Na2O, was bei Ver-
brennung mit Luftüberschuss zutrifft.
Der Partialdruck von SO3 ist stark temperaturabhängig und mit dem
Sauerstoffpartialdruck folgendermaßen verknüpft:
SO3 ←→ SO2 + 12O2 . (3.18)
Die zugehörige Gleichgewichtskonstante berechnet sich zu
Kp =
pSO2p
0,5
O2
pSO3
. (3.19)
Bei Temperaturen über 850 °C verschiebt sich das Gleichgewicht gemäß
Gleichung (3.19) mit zunehmender Temperatur immer weiter nach rechts.
Dies hat zur Folge, dass die Aktivität von Na2O gemäß Gleichung (3.17)
mit steigender Temperatur zunimmt.
Bei gegebener Temperatur und geringen Sauerstoffpartialdrücken wird
Na2SO4 instabil und zerfällt in Na2S und O2:
Na2SO4 ←→ Na2S+ 2O2 . (3.20)
Bei höheren Sauerstoffpartialdrücken und geringem SO3-Partialdruck ist
Na2O thermodynamisch stabil.
Um das sulfatinduzierte Korrosionsverhalten reiner Metalle vorhersa-
gen zu können, ist es notwendig, die Stabilitätsbereiche möglicher Re-
aktionsprodukte in Abhängigkeit vom SO2- bzw. SO3-Partialdruck zu be-
rechnen. In Abbildung 3.5 sind am Beispiel von reinem Nickel die Stabi-
litätsbereiche von NiO, Ni und Nickelsulfiden in Abhängigkeit vom SO3-
und Sauerstoffpartialdruck dargestellt. Bei geringem O2- und SO3-Parti-
aldruck ist Nickel thermodynamisch stabil. Mit zunehmendem SO3-Par-
tialdruck bilden sich Nickelsulfide unterschiedlicher stöchiometrischer
Zusammensetzung, insbesondere das niedrigschmelzende Ni-S-Eutekti-
kum. Bei höheren O2-Partialdrücken ist NiO in weiten Teilen stabil. NiSO4
ist erst bei relativ hohen SO3-Partialdrücken stabil. Mit sinkender Tempe-
ratur verschiebt sich der Stabilitätsbereich von NiSO4 zu niedrigeren SO3-
Partialdrücken.
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Indem man die Na-S-O und Ni-S-O-Stabilitätsdiagramme überlagert, er-
hält man das Stabilitätsdiagramm von Ni und potentiellen Reaktionspro-
dukten in Na2SO4 in Abhängigkeit vom O2- und SO3-Partialdruck (Abbil-
dung 3.6). Bei niedrigem SO3-Partialdruck ist NiNaO2 thermodynamisch
stabiler als Na2O [41]. Berücksichtigt man zudem, dass sich NiNaO2 und
NiSO4 in Na2SO4 teilweise lösen, so verschmälert sich der Stabilitätsbe-
reich von NiO entsprechend der gestrichelt dargestellten Isoaktivitätsli-
nien für NiNaO2 und NiSO4.
Die schützende Nickeloxidschicht wird abhängig vom SO3-Partialdruck
unter Bildung von NiNaO2 bzw. NiSO4 aufgelöst.
Die oben beschriebenen Reaktionen sind elektrochemischer Natur, d. h.
die Reaktionsprodukte NiNaO2 liegen in dissoziierter Form als Na
+-, Ni2+-
und O2 – -Ionen in der Natriumsulfatschmelze vor.
Die Gesamtreaktionsgleichung für die Auflösung der Nickeloxidschich-
ten lautet
2NiO+Na2O+ 12O2 ←→ 2NiNaO2 . (3.21)
Sie ergibt sich aus der Teilreaktion
2NiO+O2− + 12O2 ←→ 2NiO−2 (3.22)
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mit der anschließenden Reaktion
NiO−2 +Na+ ←→ NiNaO2 (3.23)
und der Dissoziation von Na2O gemäß
Na2O←→ 2Na+ +O2− . (3.24)
Dies ist der Mechanismus für die Auflösung von NiO-Deckschichten bei
niedrigen SO3-Partialdrücken und damit nach Gl. (3.19) höheren Tempe-
raturen.
Bei tieferen Temperaturen (T < 800 °C) und damit höheren SO3-Partial-
drücken erfolgt die Auflösung der NiO-Deckschicht gemäß der Gesamtre-
aktion
NiO+ SO3 ←→ NiSO4 . (3.25)
Diese Reaktion erfolgt über die Teilreaktionen
NiO←→ Ni2+ +O2− (3.26)
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und
O2− + SO3 ←→ SO2−4 (3.27)
mit anschließender Bildung von NiSO4 nach der Reaktionsgleichung
SO2−4 +Ni2+ ←→ NiSO4 . (3.28)
Bei den obigen chemischen Reaktionen spielen die Sauerstoffionen in
der Salzschmelze eine ähnliche Rolle wie die Hydroxidionen in wässrigen
Lösungen, so dass man in Analogie zum Säure-Base-Begriff von saurem
bzw. basischem Charakter der Salzschmelze spricht. Gemäß dieser No-
menklatur bezeichnet man Gl. (3.21) als basischen Aufschluss und Gl.
(3.25) als sauren Aufschluss. In der englischsprachigen Literatur wird der
basische Aufschluss auch als »basic fluxing« oder »type I hot corrosion«
bezeichnet, während der saure Aufschluss »acidic fluxing« oder »type II
hot corrosion« genannt wird.
Thermodynamische Rechnungen liefern zwar Aussagen über die Sta-
bilität möglicher Reaktionsprodukte, jedoch erlauben sie keine Vorhersa-
ge über die Korrosionsgeschwindigkeit. Für die Interpretation kinetischer
Vorgänge ist es wichtig, die Löslichkeit von Oxiden in Natriumsulfat zu
kennen. Abbildung 3.7 zeigt die Löslichkeit von NiO in Na2SO4 bei einem
O2-Partialdruck von 1bar als Funktion der Na2O-Aktivität in der Salz-
schmelze. Die Löslichkeit des Nickeloxids zeigt amphoteres Verhalten.
Eine drastische Verringerung der Schmelztemperatur von Na2SO4 bewirkt
das unter sauren Bedingungen stabile NiSO4, welches eine hohe Löslich-
keit sowohl im flüssigen als auch im festen Natriumsulfat aufweist. Die
eutektische Temperatur beträgt 671 °C, die molare Na2SO4-Konzentration
liegt bei 60%.
In völlig gleicher Weise findet die sulfatinduzierte Hochtemperaturkor-
rosion von Nickelbasislegierungen statt, die durch Cr2O3- bzw. Al2O3-
Deckschichten oxidationsbeständig sind. In den Abbildungen 3.8 und 3.9
sind die Stabilitätsdiagramme für Cr2O3 und Al2O3 dargestellt.
Chromoxid löst sich bei geringem O2-Partialdruck in Na2SO4 entspre-
chend der Reaktionsgleichung
Cr2O3 +O2− ←→ 2CrO2− (3.29)
auf. Bei höheren Sauerstoffpartialdrücken findet dagegen die Reaktion
Cr2O3 + 2O2− + 32O2 ←→ 2CrO2−4 (3.30)
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statt. Die entsprechende Reaktion für die basische Auflösung von Al2O3
lautet:
Al2O3 +O2− ←→ 2AlO2− . (3.31)
Die Reaktionen für den sauren Aufschluss lauten:
Cr2O3 + 3SO3 ←→ 2Cr3+ + 3SO2−4 (3.32)
bzw.
Al2O3 + 3SO3 ←→ 2Al3+ + 3SO2−4 . (3.33)
Wie aus den Abbildungen 3.6, 3.8 und 3.9 ersichtlich ist, ist der Stabili-
tätsbereich von Al2O3 größer als bei NiO und Cr2O3, so dass aus thermo-
dynamischer Sicht eine höhere Beständigkeit von Al2O3-Deckschichtbild-
nern als von Cr2O3-Deckschichtbildnern erwartet werden kann [41].
3.6.2 Mechanismus und Kinetik der
Hochtemperaturkorrosion
Die Morphologie des Korrosionsangriffs, die mit dem Modell von Rapp
und Goto [60] beschrieben werden kann, zeigt Abbildung 3.10 für rei-
nes Nickel bei 700 °C. Die Korrosionsprodukte bestehen aus zwei Schich-
ten unterschiedlicher Zusammensetzung, wobei die äußere Zone lamel-
lar aus abwechselnden Na2SO4/NiSO4-NiO-Schichten aufgebaut ist. In der
inneren Zone sind Nickeloxide in einer Nickelsulfidschicht eingelagert.
Das Wachstum der äußeren Zone geschieht durch Ausfällen von NiO an
der Phasengrenze Salzschmelze/Gasphase mit anschließender Reaktion
zu NiSO4, das Wachstum der inneren Zone erfolgt durch Kationendiffusi-
on in der Sulfidschicht nach außen und durch die Diffusion von Schwe-
fel in der Sulfidschicht zur Phasengrenze Nickel/Sulfidschicht. An der
Grenzfläche von innerer und äußerer Reaktionsschicht reagiert Nickel mit
NiSO4 gemäß der Reaktionsgleichung:
9Ni+ 2NiSO4 ←→ Ni3S2 + 8NiO . (3.34)
Die Ausbildung schützender, langsam wachsender NiO-Schichten kann
also nicht erwartet werden. Experimentell beobachtet man vielmehr das
Gemisch beider Reaktionsprodukte.
Abbildung 3.11 zeigt die Kinetik der Hochtemperaturkorrosion von Ni-
ckel in SO2-haltiger Atmosphäre mit und ohne Na2SO4-Belag. Oberhalb
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Abb. 3.10: Morphologie der sulfatinduzierten Hochtemperaturkorrosion von
reinem Nickel [44]
des Schmelzpunkts von Na2SO4 erfolgt der Korrosionsangriff ohne nen-
nenswerte Inkubationszeit, da eine schmelzflüssige Phase schon vorhan-
den ist [41]. Sind die Temperaturen niedriger, wird oft eine Inkubati-
onszeit festgestellt, die von der Temperatur und dem SO3-Partialdruck
abhängt. Anfangs bilden sich sowohl NiO als auch Nickelsulfid. Mit zu-
nehmender Reaktionszeit bildet sich ein Na2SO4-NiSO4-Gemisch, dessen
Schmelztemperatur durch NiSO4 soweit herabgesetzt wird, bis letztend-
lich der schmelzflüssige Zustand erreicht wird.
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4 Übersicht der untersuchten
Kohlen
4.1 Rohkohlen
Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden an dreizehn verschiedenen
Kohlen durchgeführt. Diese teilen sich auf in 7 Braun- und 6 Steinkohlen.
Alle Braunkohlen kamen aus dem rheinischen Revier, aus den Tagebau-
en Hambach, Garzweiler und Inden. Fünf der Steinkohlen stammen aus
dem Ruhrgebiet, die Feinkohlen ST-D-1, ST-D-2 sowie die Ballastkohle ST-
D-4 aus dem Bergwerk West in Kamp-Lintfort, die Feinkohle ST-D-3 aus
dem Bergwerk Prosper-Haniel in Bottrop und die Ballastkohle ST-D-5 aus
dem Bergwerk Walsum in Duisburg. Die einzige nichtdeutsche Kohle kam
aus Spitzbergen. Das Auswahlkriterium für die deutschen Kohlen war ei-
ne Aschefließtemperatur von unter 1400 °C unter oxidierenden Bedingun-
gen. Dies ist ein Kriterium für ihre Verwendung in der DKSF, da bei die-
sem Prozess die Asche in schmelzflüssiger Form abgeschieden wird. Die
Spitzbergenkohle wurde ausgewählt, weil sie schon im Anlagenbetrieb in
Dorsten zum Einsatz kam.
Vor den Versuchen wurden die Kohlen bei 105 °C getrocknet und an-
schließend in einer Mühle zu Kohlenstaub gemahlen. Der Kohlenstaub
wurde gesiebt, und nur die Fraktion < 100µm wurde für die Versuche
verwendet. Einzige Ausnahme war die Spitzbergen-Kohle, die schon in
pulverförmigem Zustand angeliefert wurde (90% < 100µm).
Für die chemische Analyse wurden von den Kohlen auch die entspre-
chenden Aschen hergestellt. Dazu wurden die Kohlen in einem Muffel-
ofen bei einer Temperatur von 450 °C bis zur Massenkonstanz verascht.
Die chemische Analyse der Kohlen und Kohleaschen wurde von der
Zentralabteilung für Chemische Analysen des Forschungszentrums Jü-
lich durchgeführt. Dazu wurden 500mg der Kohle bzw. 50mg der Koh-
leasche in einem Platintiegel mit 0,5 g Lithiumboratgemisch innerhalb
von 3h im Muffelofen auf ca. 1000 °C erhitzt und ca. 30min bei dieser
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Temperatur aufgeschlossen. Die Schmelze wurde in 50ml HCl (3%) ge-
löst und auf 50ml Volumen aufgefüllt. Die Analyse der Lösung erfolgte
durch ICP-OES. Die chemische Zusammensetzung der Kohlen und ihrer
Aschen ist in den Tabellen 4.1 bis 4.4 angegeben.
Tab. 4.1: Chemische Zusammensetzung der Braunkohlen. Alle Angaben in Mas-
sen %.
GMA HKN-SA HKN-SR HKR HKS HKT IND
Aschegehalt (wf) 5,77 3,69 4,75 9,57 6,72 15 4,84
Wassergehalt (roh) 42,32 49,12 49,12 49,72 51,03 50,88 39,71
Elementanalyse (wf)
Al 0,071 0,034 0,033 0,33 0,12 1,5 0,18
Ba 0,034 0,011 0,012 0,018 0,015 0,017 0,024
Ca 1,7 1,0 1,2 1,3 1,4 1,3 0,97
Cr < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,005 < 0,005
Cu < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,006
Fe 0,46 0,25 0,28 1,7 0,48 0,28 0,91
K 0,017 0,02 0,023 0,018 0,024 0,085 0,007
Mg 0,28 0,37 0,44 0,45 0,48 0,47 0,2
Mn 0,009 < 0,005 0,005 0,057 0,009 < 0,005 0,018
Na 0,011 0,22 0,22 0,12 0,22 0,23 0,007
Si 0,39 0,01 0,023 1,1 0,72 3,6 0,039
Sr 0,033 0,01 0,011 0,015 0,014 0,014 0,012
Ti 0,008 < 0,005 < 0,005 0,024 0,01 0,098 0,009
Zr < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,006 < 0,005
S 0,35 0,205 0,508 0,296 0,365 0,478 0,383
C 62,8 65,8 65,3 55,9 62 57,3 63,3
Cl 0,01 0,01 0,025 0,01 0,023 0,011 0,031
Molare Verhältnisse
(Na+K+2Mg+2Ca)/(S) 10,0 14,1 6,7 11,7 10,5 7,8 5,5
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Tab. 4.2: Chemische Zusammensetzung der Braunkohleaschen. Alle Angaben in
Massen %.
GMA HKN-SA HKN-SR HKR HKS HKT IND
Al2O3 1,738 1,247 1,134 7,558 2,834 17,005 5,857
BaO 0,502 0,257 0,257 0,223 0,223 0,123 0,525
CaO 28,544 30,783 29,663 21,828 24,906 12,033 26,165
Fe2O3 7,864 7,149 7,578 11,009 8,579 2,145 26,164
K2O 0,169 0,530 0,458 0,253 0,337 0,626 0,145
MgO 5,804 13,930 13,266 8,789 10,945 4,975 6,467
MnO 0,155 0,108 0,129 0,258 0,142 0,039 0,452
Na2O 0,135 7,144 5,931 2,696 8,492 2,292 0,162
SiO2 37,653 0,513 1,005 24,603 19,468 44,499 1,476
TiO2 0,200 1,247 1,134 7,558 2,834 17,005 5,857
Tab. 4.3: Chemische Zusammensetzung der Steinkohlen. Alle Angaben in Mas-
sen %.
ST-D-1 ST-D-2 ST-D-3 ST-D-4 ST-D-5 ST-N-1
Aschegehalt (wf) 6,77 8,37 6,57 25,15 26,80 9,14
Wassergehalt (roh) 6,75 7,23 8,77 6,15 8,85 1,49
Elementanalyse (wf)
C 83,6 80,3 78,4 65,2 59,8 78,8
H 4,22 4,72 4,98 3,67 4,14 5,54
N 1,72 1,65 1,68 1,36 1,41 1,61
S 0,75 0,77 0,89 0,77 0,94 0,64
Cl 0,116 0,156 0,185 0,136 0,237 0,015
Al 0,96 0,91 0,90 3,3 3,1 0,64
Ba 0,006 0,016 0,009 0,027 0,040 0,023
Ca 0,15 0,43 0,26 0,78 0,77 0,72
Fe 0,52 0,55 0,43 1,3 1,3 0,60
K 0,16 0,16 0,17 0,75 0,87 0,11
Mg 0,094 0,20 0,11 0,49 0,44 0,21
Mn 0,008 0,014 ≤ 0,005 0,031 0,022 ≤ 0,01
Na 0,053 0,088 0,072 0,16 0,19 0,25
P 0,015 0,025 0,033 0,035 0,022 0,014
Si 1,4 1,6 1,3 5,7 5,9 1,6
Ti 0,041 0,041 0,038 0,14 0,14 0,046
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Tab. 4.4: Chemische Zusammensetzung der Steinkohleaschen. Alle Angaben in
Massen %.
ST-D-1 ST-D-2 ST-D-3 ST-D-4 ST-D-5 ST-N-1
Al2O3 26,26 20,03 26,83 25,7 23,43 13,42
BaO 0,09 0,21 0,12 0,11 0,18 0,28
CaO 2,94 7 4,06 3,5 3,64 11,05
Fe2O3 10,72 9,58 8,58 7,58 7,43 9,58
K2O 2,53 2,17 3,37 3,49 3,98 1,45
MgO 2,32 3,98 2,32 2,82 2,82 3,81
MnO 0,14 0,21 0,08 0,11 0,1 0,03
Na2O 1,04 1,35 1,24 0,8 1,0 2,83
P2O5 0,46 0,64 0,6 0,46 0,25 0,39
SiO2 43,86 40,43 42,79 47,92 49,85 37,22
TiO2 1,0 0,8 0,98 0,95 0,92 0,85
4.2 Behandelte Kohlen
Die Bindungsform der Alkalien in den Kohlen ist eine wichtige Einfluss-
größe für die Freisetzung gasförmiger Alkalien bei der Verbrennung. Um
die Bindungsform zu bestimmen, wurden deshalb an ausgewählten Koh-
len Elutionsversuche durchgeführt. Hierbei wurden die Kohlen mit ver-
schiedenen, selektiv wirkenden Lösungsmitteln behandelt, wobei jedes
Elutionsmittel bevorzugt eine Art Metalle mit bestimmter Bindungsform
aus der Kohle löst. Im folgenden werden die verwendeten Elutionsmittel
kurz bezüglich ihres Elutionsvermögens beschrieben [38]:
• Ammoniumacetat (CH3COONH4). Austauschbare Kationen und ein
Teil der als Carbonate gebundenen Metalle werden durch Ammoni-
umacetat extrahiert.
• Salzsäure (HCl (aq.)). Durch Salzsäure werden als Carbonate gebun-
dene und sulfidisch gebundene Kationen entfernt.
• Flusssäure (HF). Mit Flusssäure werden praktisch alle Mineralien
(u. a. Silikate, Tonmineralien) gelöst.
• Salpetersäure (HNO3). Elemente, die sulfidisch gebunden sind, wer-
den durch Salpetersäure extrahiert.
Die Elutionsversuche wurden wie von Kolker und Huggins beschrie-
ben durchgeführt [42, 38]. Ausgangspunkt waren 40g Kohlenstaub, der
zuerst mit 280ml einer 1-molaren Ammoniumacetatlösung 24 Stunden
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lang mit einem Magnetrührer in einem Becherglas gerührt wurde. An-
schließend wurde der Kohlenstaub von der Lösung durch Filtration ge-
trennt und in einem Ofen bei 90 ° getrocknet. Danach wurden 10g des
Kohlenstaubs für Versuche entnommen, während der restliche Teil der
Kohle in exakt gleicher Weise nacheinander mit 3-molarer Salzsäure-Lö-
sung, 48%-iger Flusssäure und schließlich mit 2-molarer Salpetersäure be-
handelt wurde. Das Eluat der jeweiligen Behandlungsschritte wurde ver-
worfen, und nur die Kohlen wurden auf ihre chemische Zusammenset-
zung analysiert. Um ein möglichst breites Brennstoffband abzudecken,
wurden die drei Steinkohlen ST-D-1, ST-D-5 und ST-N-1 sowie die Braun-
kohle HKN-SA für die Elutions- und Verbrennungsversuche ausgewählt.
Die chemische Analyse dieser Kohlen ist in den Tabellen 4.5 bis 4.8 auf-
geführt.
Tab. 4.5: Chemische Zusammensetzung der behandelten Steinkohle ST-D-1. Al-
le Angaben in Massen %. Namensendung -a steht für mit Ammonium-
acetat behandelte Kohle, -b für zusätzlich mit Salzsäure behandelte
Kohle, -c für zusätzlich mit Flusssäure behandelte Kohle und -d für
zusätzlich mit Salpetersäure behandelte Kohle
ST-D-1 ST-D-1-a ST-D-1-b ST-D-1-c ST-D-1-d
Elementanalyse (wf)
C 83,6 85,1 84,1 86,8 82,1
H 4,22 4,25 4,23 4,31 3,96
N 1,72 1,45 1,46 1,52 2,87
S 0,75 0,689 0,705 0,692 0,694
Cl 0,116 0,006 0,040 0,021 0,005
Al 0,96 0,82 0,74 0,070 0,012
Ba 0,006 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Ca 0,15 0,054 0,006 0,007 0,026
Fe 0,52 0,35 0,19 0,21 0,090
K 0,16 0,15 0,13 0,015 < 0,005
Mg 0,094 0,061 0,029 < 0,005 < 0,005
Mn 0,008 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Na 0,053 0,022 0,019 0,058 0,007
P 0,015 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Si 1,4 1,2 1,2 0,060 0,015
Sr − < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Ti 0,041 0,036 0,034 0,015 0,013
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Tab. 4.6: Chemische Zusammensetzung der behandelten Steinkohle ST-D-5. Al-
le Angaben in Massen %. Namensendung -a steht für mit Ammonium-
acetat behandelte Kohle, -b für zusätzlich mit Salzsäure behandelte
Kohle, -c für zusätzlich mit Flusssäure behandelte Kohle und -d für
zusätzlich mit Salpetersäure behandelte Kohle
ST-D-5 ST-D-5-a ST-D-5-b ST-D-5-c ST-D-5-d
Elementanalyse (wf)
C 59,8 60,2 58,8 72,5 67,2
H 4,14 4,01 3,73 4,31 3,87
N 1,41 1,35 1,31 1,44 3,75
S 0,94 0,833 1,02 1,19 0,606
Cl 0,237 0,011 0,133 0,077 0,059
Al 3,1 3,1 3,1 0,34 0,040
Ba 0,040 0,035 0,013 0,005 < 0,005
Ca 0,77 0,42 0,021 0,025 0,011
Fe 1,3 1,6 1,2 0,50 0,11
K 0,87 0,85 0,80 0,061 < 0,005
Mg 0,44 0,39 0,17 0,12 < 0,005
Mn 0,022 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Na 0,19 0,086 0,080 0,11 0,008
P 0,022 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Si 5,9 6,4 6,1 0,39 0,028
Sr − 0,006 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Ti 0,14 0,13 0,13 0,054 0,047
Tab. 4.7: Chemische Zusammensetzung der behandelten Steinkohle ST-N-1. Al-
le Angaben in Massen %. Namensendung -a steht für mit Ammonium-
acetat behandelte Kohle, -b für zusätzlich mit Salzsäure behandelte
Kohle, -c für zusätzlich mit Flusssäure behandelte Kohle und -d für
zusätzlich mit Salpetersäure behandelte Kohle
ST-N-1 ST-N-1-a ST-N-1-b ST-N-1-c ST-N-1-d
Elementanalyse (wf)
C 78,8 77,2 77,8 79,6 80,4
H 5,54 5,62 5,60 5,61 5,40
N 1,61 1,74 1,65 1,56 1,81
S 0,64 0,511 0,524 0,569 0,551
Cl 0,015 0,004 0,031 0,021 0,011
Al 0,64 0,55 0,54 0,18 0,091
Ba 0,023 0,016 0,013 0,010 0,009
Ca 0,72 0,29 0,059 0,054 0,050
Fe 0,60 0,53 0,24 0,12 0,14
K 0,11 0,10 0,10 0,028 < 0,005
Mg 0,21 0,18 0,050 0,024 0,022
Mn < 0,01 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Na 0,25 0,15 0,11 0,17 0,070
P 0,014 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Si 1,6 1,5 1,5 0,10 0,042
Sr − 0,015 0,012 0,007 0,006
Ti 0,046 0,042 0,045 0,025 0,024
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Tab. 4.8: Chemische Zusammensetzung der behandelten Braunkohle HKN-SA.
Alle Angaben in Massen %. Namensendung -a steht für mit Ammoni-
umacetat behandelte Kohle, -b für zusätzlich mit Salzsäure behandel-
te Kohle, -c für zusätzlich mit Flusssäure behandelte Kohle und -d für
zusätzlich mit Salpetersäure behandelte Kohle
HKN-SA HKN-SA-a HKN-SA-b HKN-SA-c HKN-SA-d
Elementanalyse (wf)
C 65,8 62,1 65,1 65,5 55,3
H − 5,18 4,74 4,86 4,00
N − 1,86 1,05 0,94 3,62
S 0,205 0,254 0,280 0,300 0,275
Cl 0,01 0,006 0,102 0,052 0,034
Al 0,034 0,038 < 0,01 0,033 < 0,01
Ba 0,011 0,008 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Ca 1,0 0,57 0,024 0,005 < 0,005
Fe 0,25 0,29 0,044 0,18 0,005
K 0,02 0,007 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Mg 0,37 0,16 0,006 < 0,005 < 0,005
Mn < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Na 0,22 0,033 0,010 0,007 0,008
P − < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Si 0,01 0,012 0,028 0,028 < 0,01
Sr 0,01 0,006 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Ti < 0,005 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01

5 Hochdruckmassenspektrometrie
5.1 Einleitung
Die Hochdruckmassenspektrometrie ist eine Methode zur Analyse von
Gasen unter hohen Drücken und Temperaturen. Wie in Abbildung 5.1
dargestellt, besteht das HDMS aus drei differentiell gepumpten Kammern.
Diese Anordnung wurde zuerst von Kantrowitz vorgeschlagen [39]. In
der letzten Kammer befindet sich ein Quadrupol Massenfilter als Ana-
lysesystem. Während eines Versuchs wird die Frontöffnung mit einem
Durchmesser von 0,3mm direkt in das zu untersuchende Gas positio-
niert. Aufgrund der Druckdifferenz zwischen dem Gas vor der Frontöff-
nung (1bar bis 10bar) und der ersten Kammer (10−2mbar) strömt das
Gas in das HDMS. Ist das Verhältnis zwischen dem Druck vor der Front-
öffnung und dem Druck in der ersten Kammer größer als 2,1, dann ist am
Düsenaustritt die Strömungsgeschwindigkeit gleich der Schallgeschwin-
digkeit. Die Machzahl hat dort den Wert 1, und es bildet sich stromab-
wärts im Inneren des HDMS eine Überschallströmung aus. Die adiabati-
sche Expansion des Gases in das Vakuum der ersten Kammer führt zu ei-
ner starken Abkühlung der Gasspezies, wobei diese in ihrem derzeitigen
Zustand eingefroren werden. Im Verlauf der Expansion verringert sich die
Dichte immer mehr und die mittlere freie Weglänge wird immer größer,
so dass Kollisionen der Teilchen untereinander und chemische Reaktio-
nen unterbunden werden. Der Kern der Expansionsströmung wird mittels
eines konischen Skimmers extrahiert und in die zweite Kammer geleitet.
Hier ist der Druck im Vergleich zur ersten Kammer nochmals deutlich
reduziert (10−5mbar), um Wechselwirkungen zwischen Untergrund und
Molekularstrahl zu minimieren. Durch eine weitere Blende gelangt der
Molekularstrahl schließlich in die dritte Kammer, in der der Druck auf
Quadrupol-Massenspektrometer kompatible Werte (10−8mbar) reduziert
ist. Der Molekularstrahl durchquert den Ionisator, in welchem ein Teil
der Gasteilchen ionisiert und über elektrische Linsen in den Analysator
gelenkt wird. Dort werden die Ionen nach ihrem Verhältnis von Masse
79
80 5 Hochdruckmassenspektrometrie
zu Ladung getrennt, bevor sie schließlich von einem Detektor registriert
werden.
4×10 mbar
-2
2×10 mbar
-5
3×10 mbar
-8
Skimmer
Ionisator
Detektor
Quadrupol
Molekularstrahl
Deflektor
Zuden TurbopumpenZu Osaka
Pumpen
Front-
öffnung
Abb. 5.1: Schema des Hochdruckmassenspektrometers
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5.2 Freistrahlexpansion und Übergang zu freiem
Molekularfluss
Expandiert ein Gas, welches sich in einem Behälter genügend hohen, kon-
stanten Drucks und konstanter Temperatur befindet, durch eine Düse
in einen evakuierten Raum, so wird dieser Vorgang als Freistrahlexpan-
sion bezeichnet. Ein beträchtlicher Teil der thermischen Energie des ur-
sprünglich ruhenden Gases wird dabei in gerichtete kinetische Energie
umgewandelt, und die verschiedenen Freiheitsgrade der Teilchen werden
unterschiedlich stark abgekühlt [47, 14].
Freistrahlexpansionen sind in der Literatur eingehend untersucht wor-
den. Sie sind die Grundlage für die Erzeugung eines Molekularstrahls im
HDMS. Die Phänomene, die bei einer Freistrahlexpansion auftreten, sind
in Abbildung 5.2 dargestellt. Zu Beginn des Strömungsvorgangs befindet
sich das Gas in einem Reservoir und weist die Zustandsgrößen Druck
p0, Temperatur T0 und Dichte ρ0 auf. Im Reservoir ist die Strömungsge-
schwindigkeit Null, d. h. c0 = 0. Auf Grund der angelegten Druckdifferenz
p0 − pb wird es zum Ende der Düse beschleunigt und erreicht am Ende
der Düse, d. h. am engsten Querschnitt die Schallgeschwindigkeit, falls
das Verhältnis der Drücke p0/pb einen kritischen Wert überschreitet. Die-
ser Wert ist nur abhängig vom Isentropenexponenten κ des betreffenden
Gases und berechnet sich zu
Gkrit =
(
p0
pb
)
Ma=1
=
(
κ + 1
2
) κ
κ−1
. (5.1)
Der maximale Wert von κ beträgt 1,67 für 1-atomige Gase. Daher liegt für
alle Gase am Ende der Düse Schallgeschwindigkeit vor, wenn die Bedin-
gung p0/pb > 2,1 erfüllt ist. Ist das Druckverhältnis geringer als dieser
Wert, tritt das Gas ohne weitere Expansion in Form einer Unterschallströ-
mung aus, wobei der Druck am Ende der Düse annähernd gleich pb ist.
Überschreitet das Druckverhältnis den Wert von Gkrit, so liegt im engsten
Querschnitt gerade Mach 1 vor und der Druck p∗ am Ende der Düse wird
unabhängig von pb:
p∗ = p0
Gkrit
. (5.2)
Da p∗ größer als pb ist, ist die Strömung unterexpandiert und es kommt
zu einer nachfolgenden Expansion, da die Strömung versucht, sich der
Randbedingung des Drucks pb anzupassen.
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Ma = 1
p0, T0
Jetgrenze
Bogenschock
Zone der Stille
Machsche
Scheibe
Ma > 1
Ma < 1Ma >> 1
Ma << 1
Ma > 1pb
Abb. 5.2: Merkmale der Freistrahlexpansion ins Vakuum
Da die Unterschallströmung durch die Düsenwand begrenzt ist, exis-
tiert in unmittelbarer Wandnähe eine Grenzschicht, in der Reibungsef-
fekte auftreten. Für kurze Düsen und hohe Massenflüsse beeinflusst die
Grenzschicht nicht den Kern der Strömung [46]. Ihr Einfluss auf den Mas-
senstrom durch die Düse wird mittels eines Düsen-Ausfluss-Koeffizien-
ten CD beschrieben, welcher den effektiven Düsenaustrittsquerschnitt mit
dem geometrischen verknüpft. Typischerweise liegt CD zwischen 0,9 und
1,0 [74]. Die experimentellen Ergebnisse von Ashkenas und Sherman [2]
zeigen, dass bei einer Reynoldszahl Re > 200 der effektive Querschnitt
etwa 95% des geometrischen Querschnitts der Düse beträgt, so dass in
diesem Fall der Einfluss von Grenzschichten vernachlässigt werden kann.
Überschallströmungen haben zwei interessante Eigenschaften. Erstens
ist eine sich vergrößernde Querschnittsfläche notwendig, um eine Mach-
zahl größer als 1 zu erreichen. Zweitens »sieht« eine Überschallströmung
nicht, was stromabwärts passiert, da sich Informationen nur mit Schall-
geschwindigkeit fortbewegen, während die Strömung sich schneller aus-
breitet (Ma > 1). Daher »weiß« die Strömung nichts über die Randbedin-
gungen, jedoch muss sie sich anpassen. Dies resultiert in Schockwellen,
anisentropen Gebieten hoher Dichte, Temperatur, hohen Drucks und Ge-
schwindigkeitsgradienten. Schockwellen können die Richtung einer Über-
schallströmung ändern und die Machzahl auf Werte kleiner 1 verringern,
falls eine Richtungsänderung nicht ausreicht, um den Randbedingungen
zu genügen. Sobald die Machzahl kleiner als 1 ist, kann sich die Strömung
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den Randbedingungen anpassen. Die Dicke einer Schockwelle ist in der
Größenordnung der mittleren freien Weglänge. Da beim Austritt aus der
Düse das Gas nichts von pb weiß und die Machzahl ansteigt, kommt es
zur Überexpansion des Gases. Durch ein System von Schockwellen, dem
Bogenschock an der Seite und der Machschen Scheibe senkrecht zur Mit-
telachse, wird die Strömung schließlich wieder komprimiert. Das Gebiet
zwischen Bogenschock und Jetgrenze ist viskos, wärmeleitend und nicht-
isentrop [46].
Für ein gegebenes Verhältnis der spezifischen Wärmekapazitäten sind
Form und Größe von Bogenschock und Machscher Scheibe durch das
Druckverhältnis über der Düse festgelegt. Ashkenas und Sherman [2]
haben mit verschiedenen experimentellen Methoden den auf den Düsen-
durchmesser D normierten Abstand xM der Machschen Scheibe zur Düse
in Abhängigkeit des Druckverhältnisses p0/pb gemessen und ihre Ergeb-
nisse mit denen von Bier und Schmidt [8] verglichen. Für die Position
der Machschen Scheibe fanden sie folgende empirische Formel, in der
der Isentropenexponent nicht auftaucht:
xM
d
= 0,67
(
p0
pb
)0,5
. (5.3)
Die Formel ist gültig für 15 ≤ p0/pb ≤ 17000. Breite und Durchmes-
ser des Bogenschocks und der Machschen Scheibe sind schwieriger zu
korrelieren. Sie sind in der Größenordnung von 0,75xM und 0,5xM, aber
die korrekten Werte hängen sowohl von κ als auch von p0/pb ab. Der
Kern der Expansion ist isentrop und die thermodynamischen Zustands-
größen sind unabhängig von pb, weil die Überschallströmung nichts über
die Randbedingungen weiß (daher der Ausdruck »Zone der Stille«). Aus
diesem Gebiet wird der Molekularstrahl extrahiert.
Wenn der Einfluss der Grenzschichten an der Düsenwand vernachläs-
sigt werden kann, so berechnet sich der Massenstrom durch die Düse zu
m˙ = Ap0
 κM
RT0
(
2
κ + 1
) κ+1
κ−1
 12 . (5.4)
Dabei ist A der Austrittsquerschnitt der Düse. Der Massenfluss ist al-
so unabhängig vom Druck in der Kammer pb. Die Austrittsgeschwindig-
keit des Gases aus der Düse c wird durch die Ausflussformel von Saint-
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Venant und Wantzell beschrieben:
c =
√√√√√√2 κκ − 1 p0ρ0
1− (pb
p0
) κ−1
κ
 . (5.5)
Die maximale Ausströmgeschwindigkeit erhält man für den Grenzüber-
gang pb/p0 → 0 zu
cmax =
√
2
κ
κ − 1
p0
ρ0
=
√
2
κ
κ − 1
R
M
T0 . (5.6)
Die Gleichungen (5.4) und (5.5) werden in Anhang A ausführlich hergelei-
tet.
Das Gleichgewicht zwischen der Expansionsströmung aus der Düse
und dem ruhenden Gas in der evakuierten Kammer kann abhängig vom
Druckverhältnis p0/pb auf verschiedene Art und Weise erreicht werden.
Ist der Druck pb hoch genug, so ist die Machsche Scheibe nicht weit von
der Düse entfernt. In diesem Fall ist das Gas stromabwärts und in der
Nähe des Schocks immer noch im Kontinuumsbereich. Deshalb endet
die Expansion, bevor die Gasdichte die typischen Werte für freie Mole-
kularströmung erreicht hat, bei der nur noch selten Kollisionen zwischen
den Teilchen stattfinden. Der zweite Fall tritt ein, wenn der Druck pb im-
mer weiter erniedrigt wird. Dies hat zur Folge, dass sich der Abstand der
Machschen Scheibe zur Düse vergrößert und die Dicke von Bogenschock
und Machscher Scheibe zunehmen. Die Schockstruktur wird mit weiterem
Absinken von pb immer diffuser, bis sie letztendlich komplett verschwin-
det. Ashkenas und Sherman [2] haben ein Kriterium für das Verschwin-
den der Schockstruktur aufgestellt. Es basiert auf der Knudsen-Zahl, die
aus dem Durchmesser der Machschen Scheibe DM und der mittleren frei-
en Weglänge λb hinter ihr gebildet wird. Die Schockstruktur verschwin-
det, wenn gilt:
Kn = λb
DM
≤ (0,1 bis 0,3) . (5.7)
Ist diese Bedingung erfüllt, findet ein schrittweiser Übergang von einer
Kontinuumsströmung zu einer freien Molekularströmung statt. Dort be-
wegen sich die Teilchen auf quasi parallelen Bahnen und erfahren nur
noch sehr selten Kollisionen. Da die Dichte sehr rasch abnimmt, geschieht
dieser Übergang auf einer sehr kurzen Strecke. Die theoretische Behand-
lung dieses Übergangs erfolgt oft mit dem sogenannten »sudden freeze
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model«, welches allerdings nur eine grobe Näherung der wahren Verhält-
nisse darstellt. In diesem Modell wird angenommen, dass der Übergang
von Kontinuumsströmung zu freier Molekularströmung schlagartig an
einer gedachten kugelförmigen Oberfläche erfolgt, die sich in einem Ab-
stand xF zur Düse befindet. Stromaufwärts dieser Fläche ist die Strömung
im Kontinuumsbereich und stromabwärts im Bereich der freien Moleku-
larströmung.
5.3 Berechnung der Zustandsgrößen im
Kontinuumsbereich
Die Zustandsgrößen des Gases im Zentrum der Expansion lassen sich
unter Kontinuumsbedingungen durch Lösen der strömungmechanischen
Gleichungen für die Massen-, Impuls- und Energieerhaltung unter Ver-
wendung einer thermischen und kalorischen Zustandsgleichung berech-
nen. Im Fall einer Überschallströmung handelt es sich um hyperbolische
partielle Differentialgleichungen. Diese Gleichungen wurden zuerst von
Owen und Thornhill [55] und später von Ashkenas und Sherman [2]
numerisch mit der Methode der Charakteristiken gelöst. Dabei genügt es,
den Machzahlverlauf innerhalb der Zone der Stille zu berechnen, da die
übrigen Zustandsgrößen wie z. B. p,T und ρ von Ma abhängen und mit
den Gleichungen (A.19) bis (A.21) berechnet werden können.
Einen sehr genauen Fit für den Machzahlverlauf entlang der Strahlach-
se als Funktion der Entfernung x zur Düse lieferten Ashkenas und Sher-
man [2]:
Ma = A
(
x − x0
d
)κ−1
−
1
2
(
κ+1
κ−1
)
A
(
x−x0
d
)κ−1 ; xd >
(
x
d
)
min
. (5.8)
Für die Berechnung der Dichte an einem Punkt P(x,r), der nicht auf der
Achse liegt, gelten folgende Formeln mit einer Genauigkeit von ungefähr
3% (siehe Abbildung 5.3):
ρ(x, r)
ρ(x,0)
= cos2 θ cos2
(
piθ
2φ
)
(5.9)
bzw.
ρ(R,θ)
ρ(R,0)
= cos2
(
piθ
2φ
)
(5.10)
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mit
R =
[
r 2 + (x − x0)2
]0,5
(5.11)
und
θ = tan−1 r
x − x0 . (5.12)
Unter Verwendung der Gleichungen (A.19) bis (A.21) kann man diese
Beziehungen verwenden, um alle Zustandsgrößen, die nicht auf der Achse
liegen, zu berechnen. Die für die Gleichungen (5.8) bis (5.10) benötigten
Konstanten sind in Tabelle 5.1 aufgeführt.
Innerhalb der »Zone der Stille« scheinen die Stromlinien von einem
Punkt auf der Achse auszugehen, der in einem Abstand von x0 strom-
abwärts der Düse liegt. Die Strömungsgeschwindigkeit nähert sich sehr
rasch ihrem Maximalwert an, während die Dichte entlang jeder Stromlinie
mit x−2 abnimmt.
Eine zweite Korrelation, welche bessere Ergebnisse für kürzere Entfer-
nungen liefert, wurde von Murphy [51] vorgeschlagen. Sie lautet
Ma =
(
x
d
)κ−1 C1 + C2(x
d
) + C3(
x
d
)2 + C4(x
d
)3
 ; x
d
> 0.5 . (5.13)
Für das Strömungsfeld in Düsennähe, 0 < x/d < 1 gibt Miller folgende
Gleichung an [46]:
Ma = 1,0+A
(
x
d
)2
+ B
(
x
d
)3
; 0 <
x
d
< 1 . (5.14)
Die zu den Gleichungen (5.13) und (5.14) gehörenden Konstanten sind in
Tabelle 5.2 aufgeführt.
x0
θ
x
Strom
linie
R r
x
pb
Abb. 5.3: Geometrie der Freistrahlexpansion. Die Stromlinien scheinen von ei-
ner Punktquelle am Ort (x0,0) emittiert zu werden.
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Tab. 5.1: Konstanten für die Gleichungen (5.8) bis (5.10)
κ x0/d A φ (x/d)min
1,67 0,075 3,26 1,365 2,5
1,40 0,40 3,65 1,662 6,0
1,2857 0,85 3,96 1,888 4,0
1,20 1,00 4,29 — —
1,10 1,60 5,25 — —
1,05 1,80 6,44 — —
Tab. 5.2: Konstanten für die Gleichungen (5.13) und (5.14)
κ C1 C2 C3 C4 A B
5/3 3,232 −0,7563 0,3937 −0,0729 3,337 −1,541
7/5 3,606 −1,742 0,9226 −0,2069 3,190 −1,610
9/7 3,971 −2,327 1,326 −0,311 3,609 −1,950
Die Ergebnisse für die isentrope Expansion eines reinen idealen Gases
mit konstanter spezifischer Wärmekapazität sind in den Abbildungen 5.4
und 5.5 dargestellt. Sie basieren auf der von Murphy aufgestellten Glei-
chung (5.13), welche für Werte von x/d < 3 der häufig verwendeten Glei-
chung (5.8) von Ashkenas und Sherman aufgrund höherer Genauigkeit
zu bevorzugen ist.
In Abbildung 5.4 ist der Verlauf der Machzahl auf der Achse des Strahls
in Abbhängigkeit vom dimensionslosen Abstand x/d und vom Isentro-
penexponenten κ dargestellt. Man erkennt die Abhängigkeit der Mach-
zahl vom Isentropenexponenten, die bei kleinem κ immer geringer wird.
In Abbildung 5.5 ist die Abhängigkeit der Zustandsgrößen und der
Strömungsgeschwindigkeit vom dimensionslosen Abstand x/d für einen
Isentropenexponenten von κ = 5/3 dargestellt. Die Zustandsgrößen sind
auf ihre Ruhewerte normiert, während die Strömungsgeschwindigkeit auf
die maximal mögliche Endgeschwindigkeit cmax (Gleichung (5.6)) normiert
ist. Es ist ersichtlich, dass die Strömungsgeschwindigkeit schon bei x/d ≈
5 ungefähr 98 % der theoretisch maximal möglichen Endgeschwindigkeit
erreicht hat und sich dieser asymptotisch annähert. Dagegen fallen Tem-
peratur, Druck und Dichte mit steigender Entfernung zur Düse stark ab.
Unterschreitet die Kollisionsfrequenz eine bestimmte Schwelle, kann die
Kontinuumsströmung nicht mehr aufrechterhalten werden und der Über-
gang zu freiem Molekularfluss beginnt.
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Abb. 5.4: Abhängigkeit der Machzahl auf der Achse des Strahls vom dimensi-
onslosen Abstand x/d und vom Isentropenexponenten κ
Abb. 5.5: Abhängigkeit der Zustandsgrößen und Strömungsgeschwindigkeit
vom dimensionslosen Abstand x/d für einen Isentropenexponenten
von κ = 5/3
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5.4 Extraktion eines Molekularstrahls mittels
eines Skimmers
Im vorliegenden Hochdruckmassenspektrometer wird der Kern der Strö-
mung durch eine weitere Öffnung, den Skimmer, extrahiert. Der Skimmer
und der Flansch, auf dem er montiert ist, trennen die erste und zwei-
te Kammer voneinander. Die einzige Verbindung zwischen den beiden
Kammern ist die Skimmeröffnung mit einem Durchmesser von 1mm.
Durch die kleine Skimmeröffnung ist es möglich, in der zweiten Kam-
mer einen noch niedrigeren Druck als in der ersten Kammer zu erzielen.
Durch einen Verstellmechanismus ist es möglich, den Skimmer in axialer
Richtung auf der Strahlachse zu verfahren. Dadurch kann der Skimmer
optimal an die herrschenden Versuchsbedingungen angepasst werden.
Wie schon erwähnt lassen sich, abhängig vom Druck in der ersten Kam-
mer pb, zwei Arten der Freistrahlexpansion unterscheiden. Wird das Va-
kuum in der ersten Kammer durch mechanische Pumpen (z. B. Rootsge-
bläse) erzeugt, so ist der Druck in der ersten Kammer relativ hoch. Unter
diesen Bedingungen befindet sich der Strahl im Bereich der Kontinuums-
strömung und wird von der Machschen Scheibe abgeschlossen. In diesem
Fall wird der Molekularstrahl vom Skimmer, der die Machsche Scheibe
durchdringt, aus der »Zone der Stille« extrahiert. Durch die relativ gerin-
ge axiale Ausdehnung der Expansion ist der Skimmer nahe der Frontöff-
nung plaziert. Ist dagegen der Druck in der ersten Kammer relativ niedrig,
wie es z. B. bei Benutzung von Diffusionspumpen der Fall ist, verlängert
und verbreitert sich die Schockstruktur. Mit sinkendem Kammerdruck
werden die Schocks immer diffuser. Für hinreichend niedrige Werte von
pb findet ein allmählicher Übergang von Kontinuumsströmung zu freier
Molekularströmung statt.
Um die Strömung durch die Anwesenheit des Skimmers möglichst we-
nig zu stören, werden verschiedene Anforderungen bezüglich seiner Geo-
metrie gestellt (siehe Abbildung 5.6) [18]:
• Der Winkel θe muss so klein wie möglich sein. Darüberhinaus muss
die Eintrittskante so scharf wie möglich sein.
• Der Winkel θi sollte so groß wie möglich sein, so dass die Gasdichte
im Inneren des Skimmers so schnell wie möglich abnehmen kann.
Zusätzlich sollte der Skimmer so kurz wie möglich sein.
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L
DS
θe
θi
Abb. 5.6: Querschnitt eines konischen Skimmers mit Öffnungsdurchmesser DS,
sowie Außenwinkel θe und Innenwinkel θi.
Der im HDMS benutzte Skimmer wurde von Beam Dynamics, Inc. herge-
stellt. Durch die Kombination von elektrochemischen und mechanischen
Herstellungsverfahren wird eine Wandstärke von nur 0,001mm an der
Eintrittsöffnung erreicht. Ein typischer Skimmer ist in Abbildung 5.7 dar-
gestellt.
Im folgenden Abschnitt erfolgt eine qualitative Beschreibung der durch
den Skimmer verursachten Phänomene, wenn die Teilchendichte ns an
der Skimmer-Eintrittsöffnung schrittweise erhöht wird. Dies kann z. B.
dadurch geschehen, dass der Abstand zwischen Frontöffnung und Skim-
mer vermindert wird, während die Zustandsgrößen im Reservoir p0 und
T0 konstant gehalten werden. Die Strömung an der Skimmeröffnung kann
Abb. 5.7: Im HDMS benutzter Skimmer von Beam Dynamics, Inc. [3]
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mit der Skimmer-Knudsenzahl beschrieben werden: KnS = λS/DS. Für ge-
ringe Dichten (KnS > 50) herrscht freie Molekularströmung vor, und die
Teilchen, welche die Öffnung durchqueren, werden nicht gestört. Teil-
chen, die von der äußeren Skimmerwand reflektiert werden, können mit
neu ankommenden Teilchen kollidieren, aber die Frequenz ist vernach-
lässigbar. Diese Situation stellt den Idealzustand dar. Nähert sich die
Skimmer-Knudsenzahl durch Erhöhen der Dichte dem Wert 1, so erhöht
sich die Dichte der reflektierten Moleküle vor dem Skimmer und die Teil-
chen werden vermehrt gestreut. Steigert man die Dichte weiter, so tra-
gen sowohl die gestreuten Teilchen aus der Expansion als auch die vom
Skimmer reflektierten Teilchen zur Dichte in dem Gebiet vor dem Skim-
mer bei. Dieses Gebiet hat die Eigenschaften einer diffusen Schockwelle.
Bei einer noch größeren Dichte (KnS < 1) ist die Strömung der Teilchen
aus der Expansion stark genug, um die reflektierten Teilchen stromab-
wärts zu befördern. Die diffuse Schockstruktur verschwindet und es tritt
ein schiefer Verdichtungsstoß auf, der am Skimmer anliegt. Zusätzlich
können auch im Inneren des Skimmers Störungen auftreten. Im Fall von
niedrigen Dichten kann es zu Streuung von Teilchen aus der Strömung
mit von den inneren Skimmerwänden reflektierten Teilchen kommen. Bei
höheren Dichten kann sich der schiefe Verdichtunggstoß von der Skim-
merkante bis zur Strahlachse ausdehnen.
In Abbildung 5.8 ist der Verlauf der Strahlintensität in Abhängigkeit
vom Abstand zwischen Frontöffnung und Skimmer bei verschiedenen
Kammerdrücken wiedergegeben. Ausgehend von kleinen Werten von x/d
durchläuft die Intensität ein Minimum, welches einem abgelösten Schock
vor dem Skimmer zuzuschreiben ist. Anschließend steigt die Intensität
bis zu einem Maximum stark an. Dies lässt sich mit der geringer wer-
denden Dichte und damit weniger störender Reflexionen an den Skim-
merwänden erklären. Im Maximum sind die störenden Einflüsse in ih-
rer Summe am geringsten. Die optimale Skimmerposition liegt im Maxi-
mum und ist unabhängig vom Kammerdruck pb. Bei höheren Drücken
(pb < 10−1 torr) fällt die Intensität nach Erreichen des Maximums stark
ab, da der Molekularstrahl nun durch Untergrundmoleküle gestört wird.
Mit zunehmender Pumpleistung und damit immer geringer werdendem
Druck in der Kammer werden diese Störungen weniger, und die Inten-
sität nach dem Maximum fällt weniger steil ab. Für den hypothetischen
Kammerdruck von pb = 0 torr bliebe die Strahlintensität auch bei größe-
ren Skimmerabständen auf dem Maximum. Gleichungen zur Berechnung
der optimalen Skimmerposition wurden von verschiedenen Autoren vor-
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pb = 0 torr
pb = 10−4 torr
pb = 10−3 torr
pb > 10−1 torr
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Abb. 5.8: Abhängigkeit der Strahlintensität vom Abstand Skimmer – Frontöff-
nung [18]
geschlagen. Beijrinck und Vester [4] schlugen folgende Gleichung vor:
xs,opt = xM
(
1+ λM
xM
)−1
. (5.15)
Der Faktor  ≈ 3,7± 2 ist abhängig von der Pumpleistung.
Campargue [16] gibt für die optimale Skimmerposition
xs,opt = 0,125d
[(
d
λ0
)(
p0
pb
)] 1
3
(5.16)
für einen Kammerdruck von 5× 10−3 bis 5× 10−1mbar an.
5.5 Separationseffekte
Die Separationseffekte, die bei einer Freistrahlexpansion auftreten kön-
nen, sind in Abbildung 5.9 dargestellt.
5.5 Separationseffekte 93
Die jetinduzierte Separation ist das Ergebnis von Druckgradienten, die
für die Druckdiffusion der verschiedenen Spezies verantwortlich sind.
Dies hat zur Folge, dass sich schwere Teilchen auf der Strahlachse kon-
zentrieren, während die leichten Moleküle nach außen wandern (positive
Separation). Die jetinduzierte Separaration ist besonders in der Nähe des
Düsenausgangs ausgräprägt [16].
Weiter stromabwärts des Düsenausgangs kann es zu einer negativen
Separation kommen. Von Campargue wurde dieser Effekt als Invasions-
separation bezeichnet [15]. Dabei dringen Untergrundteilchen aus der Ex-
pansionskammer in die Struktur der Freistrahlexpansion ein. Dabei wirkt
die Schockstruktur wie eine poröse Membran, die eine selektive Permea-
bilität für die Gasmischung hat. Die leichteren Teilchen durchdringen be-
vorzugt die Schockstruktur und sind für die negative Separation verant-
wortlich.
Eine positive Separation kann unter Umständen auch vom Skimmer
hervorgerufen werden. Ein abgelöster Bogenschock vor dem Skimmer
sorgt für eine Separation aufgrund von Trägheitseffekten. Dabei kann
dieser Effekt beträchtlich größer sein als die jetinduzierte Separation [17,
18].
Die Machsche Scheibe hat ebenfalls einen Einfluss auf die Verteilung
der Spezies in der Expansionsströmung. Sie bewirkt einen positiven Se-
parationseffekt.
Um die Separationseffekte zu minimieren, verwendet man in der Praxis
Helium als Trägergas [20]. Das zu untersuchende Gas sollte deshalb einen
Gehalt von 10 bis 20% am Trägergas nicht überschreiten.
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Abb. 5.9: Separationseffekte bei der Freistrahlexpansion ins Vakuum [80, 18]
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5.6 Das Quadrupol-Massenspektrometer
Nach der Probennahme und Erzeugung eines Molekularstrahls in den ers-
ten beiden Kammern wird das Gas schließlich in der dritten Kammer auf
seine Zusammensetzung analysiert. Dies geschieht mit einem Quadrupol-
Massenfiltersystem der Firma Extrel. Dieses lässt sich grob in folgende
Einheiten aufteilen:
• Ionisator. Die Ionenquelle ist ein axialer Elektronenstoßionisator,
der aus einer Wolfram-Kathode und einem Drahtkorb besteht, der
axial um die Ionisatorachse angeordnet ist. Durch einen Strom wird
die Kathode zum Glühen gebracht, und es werden Elektronen in
Richtung der Ionisatorachse emittiert, da diese ein positiveres elek-
trisches Potential als die Kathode hat. Der Emissionsstrom liegt zwi-
schen 0,1 und 10mA. Der Raum, in dem die Ionen gebildet werden
(Ion Region), hat ein positives Potential gegenüber Erde (5 bis 15V)
und legt zusammen mit der Feldachsenspannung des Stabsystems
die Energie der Ionen fest. Für einfach geladene Ionen gilt:
E = e(φIon Region −φQuad) . (5.17)
Die Gesamtenergie der Ionen ändert sich auf ihrem Weg bis zum
Detektor nicht, und es gilt folgender Zusammenhang zwischen der
potentiellen und kinetischen Energie der Ionen:
e∆φ = 1
2
mc2 . (5.18)
Die maximale kinetische Energie und damit die Geschwindigkeit der
Ionen ist eine sehr wichtige Einflussgröße. Sind sie zu schnell, kön-
nen sie vom Stabsystem nicht genau genug gefiltert werden und ver-
mindern das Auflösungsvermögen des Massenfilters. Die optimale
Ionenenergie liegt bei 5 bis 10 eV [25, 27].
• Deflektor. Mit dem Deflektor, der unmittelbar hinter dem Ionisa-
tor angeordnet ist, lassen sich Ionen von ungeladenen Teilchen wie
z. B. Photonen, Partikeln, metastabilen Verbindungen und nicht ioni-
sierten Gasen trennen. Dies erhöht die Empfindlichkeit des Systems
und hält darüberhinaus das Massenfilter sauber, da kondensierbare
Stoffe und Partikel durch die Turbopumpen entfernt werden und so-
mit nicht in das Stabsystem gelangen [28]. Der Deflektor besteht im
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wesentlichen aus vier Polen, wobei jeweils gegenüberliegende Pole
auf dem selben Potential liegen. Das Potential der positiv geladenen
Pole liegt zwischen 30 und 70V, das der negativ geladenen im Be-
reich von 150 bis 250V. In dem daraus resultierenden elektrischen
Feld werden die Ionen um 90° abgelenkt.
• Quadrupol-Stabsystem. Im Stabsystem erfolgt die Trennung der Io-
nen nach ihrem Verhältnis von Masse zu Ladung. Zu diesem Zweck
sind vier zylindrische Stabelektroden symmetrisch um einen ge-
dachten Kreis mit dem Radius r0 angeordnet. Gegenüberliegende
Stäbe sind jeweils elektrisch miteinander verbunden. Die Spannung
an den Elektroden besteht aus der Kombination von einer Gleich-
spannung U und einer ihr überlagerten hochfrequenten Wechsel-
spannung V cosωt. Die vom Ionisator bzw. Deflektor kommenden
Ionen werden durch elektrische Linsen fokussiert und als feiner
Strahl in Richtung der Längsachse in das Feld eingeschossen. We-
gen des elektrischen Wechselfelds werden die Ionen auf ihrem Weg
durch das Stabsystem zu Schwingungen senkrecht zur Längsachse
angeregt. Das Verhalten der Ionen kann mit den Mathieuschen Dif-
ferentialgleichungen beschrieben werden. Nur für Ionen mit einem
bestimmten Verhältnis von Masse zu Ladung m/z sind die Schwin-
gungsamplituden begrenzt, d. h. die Maximalamplituden sind klei-
ner als der Feldradius r0. Die Amplituden der restliche Ionen wach-
sen dagegen zeitlich sehr schnell an. Diese Ionen treffen schließlich
auf die Elektroden bzw. Gehäusewände und erreichen somit nicht
das Endes des Stabsystems. Durch gleichzeitige und proportionale
Änderung von U und V kann ein ganzes Massenspektrum durch-
fahren werden [27].
• Detektor. Der letzte Analyseschritt besteht in der Detektion der Io-
nen. Nach dem Austritt aus dem Stabsystem gelangen die positiven
Ionen in den Detektorraum und werden von einer stark negativ ge-
ladenen (−5kV) Konversionsdynode angezogen. Trifft ein Ion auf
diese, so werden aus ihr mehrere Elektronen emittiert. Diese wer-
den von einem Sekundärelektronenvervielfacher (SEV), der auf ei-
nem deutlich höheren Potential von −2,5kV liegt, angezogen und
in diesem vervielfacht. Der SEV besteht aus einem hornförmig gebo-
genen Glasröhrchen, auf dessen innerer Oberfläche mehrere funk-
tionelle Schichten aufgebracht sind. Diese bestehen u. a. aus einer
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elektrisch leitenden Schicht (2000Å), mit der zusammen mit einer
von außen angelegten Spannung ein zum Ende des SEV zunehmen-
des elektrisches Potential erzeugt wird. Trifft ein von der Konversi-
onsdynode kommendes Elektron die innere Oberfläche des SEV, so
werden dadurch aus der obersten Schicht 2 bis 3 Elektronen emit-
tiert. Diese Elektronen werden aufgrund des anliegenden positiven
Potentials weiter ins Innere des SEV geleitet bis sie wieder auf ei-
ne Oberfläche treffen und weitere Elektronen auslösen. Es kommt
so zu einer lawinenartigen Verstärkung bis schließlich am Ende des
SEV ca. 107 bis 108 Elektronen austreten [13]. An dieser Stelle bieten
sich zwei verschiedene Möglichkeiten, das Signal zu verarbeiten. Bei
der Analogmessung wird der Elektronenstrom von einem Kollektor
abgegriffen und durch einen Gleichstromverstärker verstärkt. Bei
der Impulszählung werden die ankommenden Impulse direkt als
Spannungsimpulse weitergeleitet [26].
Für eine detailliertere Beschreibung der Funktionsweise eines Quadrupol-
Massenspektrometers sei auf die Original Literatur von der Arbeitsgrup-
pe um Wolfgang Paul verwiesen [58, 56, 57], sowie auf die Beiträge von
Dawson et al. [19] und March et al. [45]. Darstellungen über Massen-
spektrometrie im Allgemeinen finden sich in den Büchern von Watson
[77], Brunnée und Voshage [11], sowie von Duckworth et al. [21].

6 Freisetzungsmessungen an
Kohlen
6.1 Messungen unter atmosphärischen
Bedingungen
6.1.1 Versuchsaufbau und -auswertung
Der Versuchsaufbau für die Verbrennungsmessungen unter atmosphä-
rischen Bedingungen ist schematisch in Abbildung 6.1 und fotografisch
in Abbildung 6.2 dargestellt. Eine detaillierte Aufnahme des Schieberme-
chanismus zur Probeneinführung zeigt Abbildung 6.3. Die Verbrennung
fand in einem 3-Zonen-Ofen statt, dessen Heizzonen unabhängig vonei-
nander geregelt werden konnten. Alle Messungen wurden bei Tempera-
turen von 800 und 1200 °C durchgeführt. Im Inneren des Ofens befand
sich ein Korundrohr, in dem die Verbrennung der Kohle stattfand. Vor
dem Versuch wurde das eine Ende des Korundrohrs exakt an der Front-
öffnung des HDMS ausgerichtet, so dass keine Luft von außen vom HDMS
HDMS
Pt-Schiffchen
Gaseinlass
Korund-Stab
Korund-Reaktor
3-Zonen-Ofen
Abb. 6.1: Versuchsaufbau für die Verbrennungsmessungen
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Abb. 6.2: 3-Zonen-Ofen gekoppelt mit dem HDMS
Abb. 6.3: Schiebermechanismus zur Probeneinführung. Am linken Ende des Ko-
rundstabes ist ein Platin-Schiffchen mit Kohle befestigt.
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angesaugt wurde. Am anderen Ende des Rohrs war das Gaseinlasssystem
mit der Schieberdurchführung angebracht. Für die Experimente wurde
ein Gasstrom bestehend aus 2,4 l/min Helium und 0,6 l/min Sauerstoff,
was 80% Helium und 20% Sauerstoff entspricht, durch den Ofen geleitet
und durch elektronische Durchflussregler konstant gehalten. Der Sauer-
stoffstrom war die ganze Versuchsdauer über so groß, dass immer oxidie-
rende Bedingungen im Reaktor vorlagen. Für die Brennstoffzufuhr wur-
de ein Platinschiffchen mit 40mg der jeweiligen Kohle befüllt und mit
einem Korundschieber verbunden. Unmittelbar vor der Messung wurde
das Schiffchen mit der Kohle mit Hilfe des Schiebers im kalten vorderen
Ende des Reaktors positioniert. Anschließend wurde die Datenaufzeich-
nung gestartet, und die ersten 0,3min wurde ein Untergrundspektrum
aufgenommen. Dann wurde das Platinschiffchen in die heiße Zone des
Ofens geschoben, wo die Kohle verbrannte. Das Rauchgas strömte zum
Ende des Reaktors, wo es vom HDMS angesaugt und auf seine Zusam-
mensetzung analysiert wurde.
In Vorversuchen wurden Massenspektren von 10 bis 250amu aufge-
nommen, um festzustellen, welche die wichtigsten Spezies im Rauch-
gas bei der Verbrennung sind. Bei diesen Versuchen konnten NaCl und
Na2SO4, aber kein NaOH als Natrium enthaltende Verbindungen identifi-
ziert werden. Natriumhydroxid ist schwer zu detektieren, da es die sel-
be Atommasse hat wie Argon (40amu), was dazu führt, dass sich beide
Peaks überlagern. Argon ist zu einem kleinen Teil immer in der Gasphase
vorhanden, da der Laborsauerstoff leicht mit Argon verunreinigt ist. Auf
der anderen Seite ist NaCl für Chlorgehalte um 0,5% und Temperaturen
bis 1450 °C die dominierende Na-enthaltende Spezies. Erst über dieser
Temperatur überwiegt NaOH [35]. Es konnten ebenfalls keine Schwerme-
talle wie z. B. Quecksilber und Zink in der Gasphase nachgewiesen wer-
den. Dies bedeutet, dass ihre Konzentration im Rauchgas unter den ge-
gebenen Versuchsbedingungen unter 10ppb liegt. Aus diesen Gründen
wurden die Spezies O+2, HCl
+, NaCl+, SO+2, KCl
+ und Na2SO
+
4 für die Daten-
erfassung ausgewählt. Damit der Verbrennungsprozess mit ausreichen-
der zeitlicher Auflösung betrachtet werden kann, wurden 10 Scans pro
Sekunde aufgezeichnet. Um die Freisetzung zu quantifizieren, wurden
die Intensitäts-Zeit-Verläufe numerisch integriert und die so erhaltenen
Peakflächen auf das O+2-Signal von 0 bis 0,3min normiert. Zur Überprü-
fung der Reproduzierbarkeit der Messungen, wurden nacheinander 5 Pro-
ben verbrannt und die Ergebnisse gemittelt.
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6.1.2 Untersuchungen an Braunkohlen bei 800 °C
Ein typisches Intensitäts-Zeit-Profil für die Verbrennung von Braunkohle
bei 800 °C ist in Abbildung 6.4 am Beispiel der Kohle HKN-SR dargestellt.
Während der ersten 0,3min blieben die Intensitäten aller Spezies kon-
stant, da sich das Platinschiffchen mit der Kohle im kalten Bereich des
Ofens befand. Anschließend wurde das Schiffchen in die heiße Zone des
Ofens geschoben, wo die Kohle verbrannte. Da Sauerstoff bei der Ver-
brennung verbraucht wurde, nahm die Intensität des O+2-Signals während
der Verbrennung ab. Dagegen stiegen die Intensitäten von HCl+, NaCl+,
SO+2 und KCl
+ an, da diese Spezies während der Verbrennung freigesetzt
wurden. Bei einer Temperatur von 800 °C konnte keine Freisetzung von
Na2SO
+
4 beobachtet werden.
Die Peakflächen von HCl+, NaCl+, SO+2 und KCl
+ bei 800 °C sind in den
Abbildungen 6.5 bis 6.8 dargestellt.
Bei einer Temperatur von 800 °C zeigt die Braunkohle IND die höchs-
te HCl-Freisetzung aller Kohlen mit einer normierten Peakfläche von ca.
9× 10−3. Die zweithöchste Freisetzung ergibt sich für die Kohle HKN-SR,
die rund 25% weniger HCl freisetzt als IND. Die Kohlen HKR und HKS
setzen beide fast gleich viel HCl frei mit normierten Peakflächen von et-
wa 5× 10−3. Die niedrigste HCl-Freisetzung weisen die Kohlen GMA und
HKN-SA mit normierten Peakflächen von 2,7× 10−3 bzw. 3,4× 10−3 auf.
Die Kohle HKN-SR setzt bei 800 °C mit einer normierten Peakfläche von
ca. 5× 10−3 am meisten NaCl frei, gefolgt von HKT mit 4,6× 10−3. Die
Kohlen GMA, HKS und IND liegen alle auf einem ähnlichen Niveau zwi-
schen 2,8× 10−3 und 3,0× 10−3, während HKR und HKN-SA am wenigs-
ten NaCl emittieren.
Die höchste KCl-Freisetzung bei 800 °C weist HKN-SR auf, mit einer nor-
mierten Peakfläche von 11× 10−5. Es folgen die Kohlen GMA, HKS, HKT
und IND zwischen 6,2× 10−3 und 7,3× 10−3. Die niedrigste Freisetzung
weisen HKR und HKN-SA auf. Die gemessenen Intensitäten für KCl bei
800 °C waren im Vergleich zu anderen Spezies sehr gering, was die Er-
mittlung der Peakflächen erschwerte. Dies führte zu relativ großen Feh-
lerbalken, die einen Vergleich der Kohlen untereinander schwierig macht.
Am meisten SO2 bei 800 °C wird von den Kohlen HKN-SR und HKT frei-
gesetzt. Die normierten Peakflächen betragen jeweils 0,21 bzw. 0,19. Etwa
ähnliche Mengen SO2 werden von den Kohlen GMA, HKS und IND freige-
setzt. Die Werte der normierten Peakflächen liegen für diese Kohlen bei
ca. 0,12. Die geringste SO2-Freisetzung weisen HKN-SA und HKR auf.
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Abb. 6.4: Intensitäts-Zeit-Profile für O+2, HCl
+, NaCl+, SO+2, KCl
+ und Na2SO
+
4 wäh-
rend der Verbrennung von HKN-SR bei 800 °C in 80% He und 20% O2
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Für alle Kohlen konnte bei 800 °C keine Freisetzung von Na2SO4 be-
obachtet werden.
6.1.3 Untersuchungen an Braunkohlen bei 1200 °C
Ein typisches Intensitäts-Zeit-Profil für die Verbrennung von Braunkohle
bei 1200 °C ist in Abbildung 6.10 am Beispiel der Kohle HKN-SR darge-
stellt. Im Gegensatz zur Verbrennung bei 800 °C ist der Intensitätsabfall
von O+2 bzw. sind die Anstiege von HCl
+, NaCl+, SO+2 und KCl
+ wesentlich
steiler. Dies liegt am wesentlich schnelleren Reaktionsablauf bei der hö-
heren Temperatur. Desweiteren wird bei der höheren Temperatur auch
Na2SO
+
4 in der Gasphase beobachtet.
Wenn man die Intensitätsverläufe für NaCl+ und SO+2 näher betrachtet,
erkennt man, dass diese Spezies bei einer Temperatur von 1200 °C in zwei
Schritten freigesetzt werden. Im ersten Schritt, der Pyrolysephase, ge-
hen die flüchtigen Bestandteile der Kohle in die Gasphase über. Dies ent-
spricht dem anfänglichen steilen Anstieg der NaCl+- und SO+2-Intensität.
Nach einem fast gleich starken Abfall der Intensität schließt sich die zwei-
te Freisetzungsphase während des Koksabbrands an. Im Fall von NaCl+
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Abb. 6.5: Normierte Peakfläche von freigesetztem HCl während der Verbren-
nung von Braunkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.6: Normierte Peakfläche von freigesetztem NaCl während der Verbren-
nung von Braunkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.7: Normierte Peakfläche von freigesetztem KCl während der Verbren-
nung von Braunkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.8: Normierte Peakfläche von freigesetztem SO2 während der Verbren-
nung von Braunkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.9: Normierte Peakfläche von freigesetztem Na2SO4 während der Ver-
brennung von Braunkohle bei 1200 °C
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Abb. 6.10: Intensitäts-Zeit-Profile für O+2, HCl
+, NaCl+, SO+2, KCl
+ und Na2SO
+
4
während der Verbrennung von HKN-SR bei 1200 °C in 80% He und
20% O2
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folgt dem Peak eine langezogene Schulter, die erst bei ca. t = 1min en-
det. Bei SO+2 geht die Intensität fast wieder bis auf ihren Anfangswert vor
Beginn der Verbrennung zurück, bevor sie wieder während des Koksab-
brands ansteigt.
Auch beim Intensitätsverlauf von Na2SO
+
4 deutet sich eine zweistufige
Freisetzung an. Jedoch sind die zwei unterschiedlichen Freisetzungspha-
sen wegen der geringen Signalintensität schwer getrennt auszuwerten.
Aus diesem Grund wurde bei der Bestimmung der normierten Peakflä-
chen auf eine getrennte Auswertung der Peaks verzichtet.
Die Peakflächen von HCl+, NaCl+, SO+2 und KCl
+ bei 1200 °C sind in den
Abbildungen 6.5 bis 6.9 dargestellt.
Wie bei den Versuchen bei 800 °C setzt IND auch bei einer Tempera-
tur von 1200 °C mit einer normierten Peakfläche von 0,011 am meisten
HCl frei, gefolgt von HKN-SR, die etwa 75% weniger HCl freisetzt. Die
restlichen Kohlen weisen normierte Peakflächen von 0,0007 für GMA bis
0,0022 für HKR auf.
HKS emittiert bei 1200 °C am meisten NaCl mit einer normierten Peak-
fläche von 0,018. Die drei Kohlen HKN-SR, HKR und IND setzen mit knapp
0,016 ähnliche Mengen an NaCl frei. Im Vergleich zu den Kohlen HKS,
HKR und IND setzt HKN-SR relativ viel NaCl schon während der Pyroly-
sephase frei. Die geringste Freisetzung von NaCl ergab die Verbrennung
von HKN-SA mit einer normierten Peakfläche von 0,009.
Die mit Abstand größte Emission von KCl zeigt die Kohle IND. Ihre
normierte Peakfläche liegt bei 18,6× 10−4. Deutlich niedrigere Freiset-
zungsmengen ergeben sich für HKN-SR, HKR, HKS und HKT mit Werten
zwischen 6,3× 10−4 und 9,1× 10−4. Am wenigsten KCl wurde von GMA
und HKN-SA freigesetzt.
Bei einer Temperatur von 1200 °C wird von der Kohle IND am meisten
SO2 emittiert. Die normierte Peakfläche hat einen Wert von 0,28. Die Koh-
len GMA, HKN-SR, HKR, HKS und HKT bewegen sich alle auf einem Niveau
zwischen 0,18 und 0,22. Am wenigsten SO2 wird von HKN-SA freigesetzt.
Für sie wurde eine normierte Peakfläche von 0,12 ermittelt. Auffällig ist,
dass im Fall von IND der größte Teil des SO2 während des Koksabbrands
freigesetzt wird, während bei allen anderen Kohlen das SO2 zum größten
Teil schon während der Pyrolysephase emittiert wird.
Die Ermittlung der Peakflächen für Na2SO4 war ebenso schwierig wie
die für KCl bei 800 °C. Daher resultieren die relativ großen Fehlerbalken.
Die höchste Na2SO4-Freisetzung weist HKS auf, während für IND kein
Na2SO4 in der Gasphase beobachtet werden konnte.
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6.1.4 Untersuchungen an Steinkohlen bei 800 °C
Ein typisches Intensitäts-Zeit-Profil für die Verbrennung von Steinkohle
bei 800 °C ist in Abbildung 6.11 am Beispiel der Kohle ST-D-5 dargestellt.
Unmittelbar nachdem die Probe in die heiße Zone des Ofens eingeführt
wurde, nimmt die O+2-Intensität ab, während die von HCl
+, NaCl+, SO+2 und
KCl+ zunimmt. Es erfolgt keine Freisetzung von Na2SO4. Im Vergleich zu
den Freisetzungsmessungen an Braunkohlen bei 800 °C ist die Freiset-
zung von KCl sehr deutlich zu erkennen.
Die normierten Peakflächen von HCl+, NaCl+, SO+2 und KCl
+ bei 800 °C
sind in den Abbildungen 6.12 bis 6.15 dargestellt.
Die Kohle ST-D-5 setzt bei 800 °C mit einer normierten Peakfläche von
0,083 am meisten HCl von allen Steinkohlen frei. Die zweithöchste Men-
ge an HCl wird von ST-D-3 emittiert. Die normierte Peakfläche beträgt
bei dieser Kohle 0,06. Die Kohlen ST-D-2 und ST-D-4 setzen ähnlich ho-
he Mengen an HCl frei (0,048 bzw. 0,047), während die Kohle ST-D-1 mit
einer normierten Peakfläche von 0,032 die geringste ermittelte HCl-Frei-
setzung aufweist. Überhaupt keine HCl-Freisetzung bei 800 °C zeigt die
Spitzbergen-Kohle ST-N-1.
Die höchste Freisetzung von NaCl wird für die Kohlen ST-D-5 und ST-
D-3 beobachtet. Die normierte Peakfläche liegt knapp unter einem Wert
von 0,01. Die Kohle ST-D-4 liegt mit einem Wert von 0,007 noch deutlich
über den restlichen Kohlen ST-D-1, ST-D-2 und ST-N-1, deren normierte
Peakfläche etwas unter 0,004 liegt.
Am meisten SO2 bei 800 °C wird von den Kohlen ST-D-3, ST-D-4 und ST-
D-5 emittiert. Die normierten Peakflächen liegen dabei zwischen 0,460
und 0,485. Am wenigsten SO2 setzen die Kohlen ST-D-2 und ST-N-1 frei.
Hier liegen die Peakflächen bei 0,348 bzw. 0,252.
Die Kohle ST-D-5 weist bei 800 °C die höchste KCl-Freisetzung auf, mit
einer normierten Peakfläche von 4,62× 10−4.
6.1.5 Untersuchungen an Steinkohlen bei 1200 °C
Ein typisches Intensitäts-Zeit-Profil für die Verbrennung von Steinkohle
bei 1200 °C ist in Abbildung 6.16 am Beispiel der Kohle ST-D-5 dargestellt.
Die Spezies NaCl und HCl werden in einem Schritt freigesetzt, während
SO2 und KCl in zwei Schritten freigesetzt werden. Im Gegensatz zu den
Braunkohlen wird bei den Steinkohlen bei einer Temperatur von 1200 °C
kein Na2SO4 in der Gasphase beobachtet. Die normierten Peakflächen von
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Abb. 6.11: Intensitäts-Zeit-Profile für O+2, HCl
+, NaCl+, SO+2, KCl
+ und Na2SO
+
4
während der Verbrennung von ST-D-5 bei 800 °C in 80% He und 20%
O2
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Abb. 6.12: Normierte Peakfläche von freigesetztem HCl während der Verbren-
nung von Steinkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.13: Normierte Peakfläche von freigesetztem NaCl während der Verbren-
nung von Steinkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.14: Normierte Peakfläche von freigesetztem SO2 während der Verbren-
nung von Steinkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.15: Normierte Peakfläche von freigesetztem KCl während der Verbren-
nung von Steinkohle bei 800 und 1200 °C
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Abb. 6.16: Intensitäts-Zeit-Profile für O+2, HCl
+, NaCl+, SO+2, KCl
+ und Na2SO
+
4
während der Verbrennung von ST-D-5 bei 1200 °C in 80% He und
20% O2
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HCl+, NaCl+, SO+2 und KCl
+ bei 1200 °C sind in den Abbildungen 6.12 bis
6.15 dargestellt.
Auch bei 1200 °C setzt ST-D-5 mit einer normierten Peakfläche von
0,082 am meisten HCl von allen untersuchten Steinkohlen frei. Die Koh-
len ST-D-2 bis ST-D-4 weisen normierte Peakflächen zwischen 0,045 und
0,055 auf. Die geringste HCl-Freisetzung zeigen, wie schon bei 800 °C ST-
D-1 und ST-N-1.
Die Unterschiede in der NaCl-Freisetzung zwischen den einzelnen Koh-
len sind bei 1200 °C deutlich geringer als bei 800 °C. Die normierten Peak-
flächen bewegen sich zwischen Werten von 0,0028 für ST-D-3 bis 0,0019
für ST-N-1.
Die Kohle mit der größten SO2-Freisetzung bei 1200 °C ist ST-D-5 mit
einer normierten Peakfläche von 0,74. Die geringste Emission zeigen da-
gegen ST-D-2 und ST-N-1 mit 0,50 bzw. 0,47. Die restlichen Kohlen liegen
in der Mitte bei normierten Peakflächen zwischen 0,59 und 0,68.
Die freigesetzte Menge von KCl bei 1200 °C nimmt kontinuierlich von
ST-D-1 (0,0042) bis ST-N-1 (0,00053) ab.
6.1.6 Untersuchungen an behandelten Kohlen
Die Ergebnisse der Freisetzungsmessungen mit den behandelten Kohlen
ST-D-5 und ST-D-1 sind in den Abbildungen 6.17 und 6.18 dargestellt. Die
Säulendiagramme für die restlichen behandelten Kohlen befinden sich in
Anhang B.
Im Fall der Kohle ST-D-5 nimmt die HCl-Freisetzung nach der Behand-
lung mit Ammoniumacetat-Lösung um mehr als einen Faktor von 2 ab.
Die zusätzlich noch mit Salzsäure behandelte Kohle ST-D-5-b zeigt einen
Anstieg um den Faktor 10 gegenüber ST-D-5-a. Bei den anschließend noch
mit Flusssäure und Salpetersäure behandelten Kohlen ST-D-5-c und ST-
D-5-d ergibt sich ein schrittweiser Rückgang der HCl-Emission auf Werte
von 0,24 bzw. 0,15.
Bei der NaCl-Freisetzung ist die Emission von ST-D-5-a um einen Fak-
tor von ca. 2,2 niedriger im Vergleich zur unbehandelten Kohle. Dagegen
steigt die Freisetzung bis ST-D-5-c wieder an, für die ein Höchstwert der
normierten Peakfläche von 0,42 erreicht wird. Bei der letzten Kohle, ST-
D-5, fällt die Emission wieder um einen Faktor von zwei.
Die SO2-Freisetzung zeigt von ST-D-5 bis ST-D-5-c weniger starke Än-
derungen als die bei der Freisetzung von HCl, NaCl und KCl. Lediglich die
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Behandlung mit Salpetersäure führt zu einer um den Faktor 2,2 niedrige-
ren SO2-Freisetzung von ST-D-5-d im Vergleich zu ST-D-5-c.
Die Emission von KCl ähnelt qualitativ der von HCl. Im Fall von ST-D-
5-a kommt es zu einem Rückgang der Emission um einen Faktor von 1,8
bezogen auf die unbehandelte Kohle. Bei der Verbrennung von ST-D-5-b
steigt die KCl-Freisetzung wieder um einen Faktor von 8,5 an und fällt
dann schrittweise bis zu ST-D-5-d ab.
Die Freisetzung von HCl, NaCl, SO2 und KCl bei der Verbrennung von
behandelter Steinkohle ST-D-1 verhält sich, bis auf wenige Ausnahmen,
so wie die von behandelter Steinkohle ST-D-5, wie man durch Vergleich
der Abbildungen 6.17 und 6.18 erkennen kann. Die Unterschiede liegen in
der NaCl- und SO2-Freisetzung. Während bei ST-D-5 die maximale NaCl-
Emission bei der mit Flusssäure behandelten Kohle auftritt, tritt diese bei
ST-D-1 bei der mit Salzsäure behandelten Kohle auf. Die SO2-Freisetzung
geht bei ST-D-5-d um einen Faktor von 2 zurück, während für ST-D-1-d
die SO2-Emission nicht abfällt.
6.1.7 Untersuchungen mit dem Flachflammbrenner
Um Kohle kontinuierlich verbrennen zu können, wurde in Zusammenar-
beit mit der Firma Hans Hennig VDI e. K. ein Flachflammbrenner entwi-
ckelt. Dieser ist in Abbildung 6.19 sowohl schematisch als auch fotogra-
fisch dargestellt. Mit Erdgas und Luft wird im Flachflammbrenner eine
Flamme erzeugt, in die mit Hilfe eines Förderluftstroms Kohlestaub ein-
dosiert wird. Dieser brennt dann in der Flamme ab. Der Brenner ist hö-
henverstellbar, so dass mit dem HDMS an verschiedenen Stellen in der
Flamme, d. h. zu verschiedenen Verweilzeiten, die Gaszusammensetzung
analysiert werden kann. Die Kohle wird mit einer Förderschnecke konti-
nuierlich dem Brenner zugeführt. Als Kohle kam die Steinkohle ST-D-5
zum Einsatz. Die Versuchsparameter sind in Tabelle 6.1 aufgeführt. Die
vom Massenspektrometer aufgezeichneten Atommassen waren 23, 34,
36, 58, 64 und 74amu. Zu Versuchsbeginn war die Kohledosierung aus-
geschaltet und die Erdgasflamme von der Frontöffnung des HDMS ca. 1m
entfernt, so dass vom HDMS nur Umgebungsluft angesaugt wurde. Nach
1min Messdauer wurde der Brenner mit der Erdgasflamme so vor dem
HDMS positioniert, dass sich die Frontöffnung im Zentrum der Flamme
befand. In der Zeit von 2 bis 4,5min wurde die Kohledosierung einge-
schaltet, so dass der Kohlenstaub in der Erdgasflamme verbrannte (siehe
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Abb. 6.17: Normierte Peakfläche von freigesetztem HCl, NaCl, SO2 und KCl
während der Verbrennung von behandelter Steinkohle ST-D-5 bei
1200 °C. Namensendung -a steht für mit Ammoniumacetat behan-
delte Kohle, -b für zusätzlich mit Salzsäure behandelte Kohle, -c für
zusätzlich mit Flusssäure behandelte Kohle und -d für zusätzlich mit
Salpetersäure behandelte Kohle
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Abb. 6.18: Normierte Peakfläche von freigesetztem HCl, NaCl, SO2 und KCl
während der Verbrennung von behandelter Steinkohle ST-D-1 bei
1200 °C. Namensendung -a steht für mit Ammoniumacetat behan-
delte Kohle, -b für zusätzlich mit Salzsäure behandelte Kohle, -c für
zusätzlich mit Flusssäure behandelte Kohle und -d für zusätzlich mit
Salpetersäure behandelte Kohle
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Abbildung 6.20). Nach 4,5min wurde die Kohlezufuhr gestoppt bevor die
Messung nach insgesamt 5min beendet wurde. Die Intensitätsverläufe
der untersuchten Spezies sind in Abbildung 6.21 dargestellt.
Nach der Positionierung der Flamme vor der Frontöffnung des HDMS
nehmen die Intensitäten von O2, HCl, SO2 und KCl ab, während dieje-
nige von NaCl unverändert bleibt. Der Beginn der Kohledosierung nach
t = 2min wirkt sich nur auf die Intensität von SO2 aus. Diese steigt deut-
lich an. Alle anderen Spezies reagieren darauf nicht. Die Abschaltung der
Kohledosierung führt zu einem Rückgang der SO2-Intensität auf Werte
wie sie vor dem Start der Dosierung vorherrschten.
Förderluft
Luft
CH4
Kohle
Dosierschnecke
Elektromotor
Abbrennender
Kohlenstaub
Flamme
Abb. 6.19: Schematische und fotografische Darstellung des Flachflammbren-
ners
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Tab. 6.1: Versuchsparameter für die Versuche mit dem Flachflammbrenner
Parameter Wert
V˙CH4 1,2 l/min
V˙Luft 16,0 l/min
V˙Förderluft 1,0 l/min
Senkr. Abstand HDMS–Brenner 8,0 cm
Flammentemperatur ca. 800 °C
Abb. 6.20: Verbrennung von Kohle im Flachflammbrenner
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Abb. 6.21: Intensitätsverläufe bei der Verbrennung der Kohle ST-D-5 im Flach-
flammbrenner. Bei t = 1min wurde der Brenner vor dem HDMS
positioniert, bei t = 2min wurde die Kohledosierung gestartet, bei
t = 4,5min wurde die Kohledosierung beendet.
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6.2 Messungen unter Druck
6.2.1 Versuchsaufbau
Die Messungen unter Druck wurden in einem speziell dafür konstruier-
ten Druckofen durchgeführt. Dabei handelt es sich um einen Röhrenofen
mit zwei unabhängigen Heizzonen, der von einem druckfesten Stahl-
mantel mit Wasserkühlung umgeben ist. Die gasdichte Verbindung mit
dem HDMS erfolgt über einen Adapterflansch, dessen dichtende O-Ringe
so weit außen angebracht sind, dass sie durch die hohe Ofentempera-
tur nicht beschädigt werden können. Die Probenzufuhr erfolgt über ein
Schiebersystem, das aus einem Stahlstab besteht, der durch ein Stahlrohr
geführt wird. Die beiden Teile sind dabei so genau gefertigt, dass kein Gas
aus dem Ofen austreten kann. Am vorderen Ende des Stahlstabs wird ein
Korundstab befestigt, an dessen Ende wiederum ein Platin-Schiffchen mit
dem Brennstoff angebracht ist. Die Gaszufuhr erfolgt mit zwei Druckgas-
flaschen mit Helium und Sauerstoff. Der Volumenstrom in den Ofen wird
mit zwei elektronischen Durchflussreglern konstant gehalten. Der Druck
wird mit einem elektronischen Druckregler eingestellt. Die Versuchsan-
ordnung ist schematisch in Abbildung 6.22 dargestellt. Ein Foto des an-
geflanschten Druckofens zeigt Abbildung 6.23, während Abbildung 6.24
den Mechanismus zur Probeneinführung zeigt.
Die Versuche im Druckofen wurden mit den zwei Steinkohlen ST-D-1
Wasserkühlung
Nachheizstrecke
VordereHeizzone
Adapterflansch
HDMS
Frontöffnung
Isolierung
Korundstab
Stahlstab
Gaszufuhr
Brooks
Vordruckregler
Abb. 6.22: Versuchsaufbau für die Messungen unter Druck
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Abb. 6.23: An das HDMS angeflanschter Druckofen
Abb. 6.24: Probeneinführung für den Druckofen
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und ST-D-5, sowie den zwei Braunkohlen HKN-SA und HKT durchgeführt.
Die wichtigsten Versuchsparameter sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.
6.2.2 Ergebnisse der Messungen unter Druck
Die Versuchsergebnisse der Messungen unter Druck sind in den Abbil-
dungen 6.25 bis 6.27 zusammenfassend dargestellt. Wie man in Abbil-
dung 6.25 sieht, nimmt die normierte Peakfläche von HCl mit steigendem
Druck ab. Beträgt die normierte Peakfläche für ST-D-1 bei einem Druck
von 1bar noch 0,035, so sinkt sie bei einem Druck von 3bar auf einen
Wert von 0,022 und erreicht bei 9bar einen Wert von nur noch 0,009. Die
übrigen Kohlen verhalten sich bezüglich ihrer HCl-Freisetzung analog zu
ST-D-1.
Trotz der teilweise hohen Fehlerbalken kann man auch bei der nor-
mierten Peakfläche von NaCl eine Abnahme mit zunehmendem Druck er-
kennen. Diese ist für ST-D-1 und HKT bei einem Druck von jeweils 9bar
so groß, dass im Massenspektrum keine Peaks für NaCl vorhanden sind.
Dementsprechend hat die normierte Peakfläche für diese Versuche den
Wert Null.
Auch die normierte Peakfläche von SO2 sinkt mit zunehmendem Druck,
wie man in Abbildung 6.27 erkennen kann. Durchschnittlich verringert
sich die normierte Peakfläche von SO2 beim Übergang von 1 auf 9bar um
einen Faktor von 3,68.
Tab. 6.2: Verwendete Einstellungen für die Messungen unter Druck. Die Tem-
peratur der vorderen Heizzone war immer 1200 °C, die der Nachheiz-
strecke vor dem HDMS immer 1000 °C
Versuchsreihe pabs (bar) V˙He (l/min) V˙O2 (l/min)
1 1,023 2,4 0,6
2 3,0 3,6 0,9
3 9,0 6,0 1,5
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Abb. 6.25: Normierte Peakfläche von freigesetztem HCl während der Verbren-
nung im Druckofen bei 1200 °C
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Abb. 6.26: Normierte Peakfläche von freigesetztem NaCl während der Verbren-
nung im Druckofen bei 1200 °C
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Abb. 6.27: Normierte Peakfläche von freigesetztem SO2 während der Verbren-
nung im Druckofen bei 1200 °C

7 Diskussion
7.1 Messungen unter atmosphärischen
Bedingungen
7.1.1 Untersuchungen an Braunkohlen bei 800 °C
Vergleicht man die Intensitäts-Zeit-Profile der Abbildungen 6.4 und 6.10
miteinander, so erkennt man, dass bei 800 °C die Freisetzung von NaCl
und SO2 in einem Schritt, während der Pyrolyse, erfolgt, während sie bei
1200 °C in zwei Schritten abläuft, sowohl während der Pyrolyse als auch
dem Koksabbrand. Dieses Verhalten wurde bei allen untersuchten Braun-
kohlen beobachtet. Der Grund für das Fehlen eines SO2-Peaks während
des Koksabbrands ist, dass die Festkörperreaktion zwischen Alkali- und
Erdalkalisulfaten mit SiO2 gemäß der Reaktionsgleichung
MeSO4 + SiO2 -→ MeSiO3 + SO2 + 12O2 (7.1)
bei der niedrigeren Temperatur von 800 °C nicht stattfindet. NaCl wird
ebenfalls nur während der Pyrolysephase freigesetzt. Eine mögliche Er-
klärung dafür ist, dass bei der niedrigen Temperatur von 800 °C nur das
schwach gebundene, organisch assoziierte Natrium freigesetzt wird, wäh-
rend bei 1200 °C auch das stärker gebundene Natrium freigesetzt wird.
Wenn man Abbildung 6.5 und die Analyse der Braunkohlen in Tabelle
4.1 vergleicht, erkennt man, dass die HCl-Freisetzung stark vom Chlorge-
halt der Kohlen abhängig ist. Die Kohle IND hat den höchsten Chlorgehalt
aller Braunkohlen mit 0,031Massen % und setzt deshalb auch ammeisten
HCl frei, gefolgt von HKN-SR und HKS. Auf der anderen Seite enthalten
GMA, HKN-SA und HKT weniger als halb so viel Chlor als IND, HKN-SR
und HKS und emittieren deshalb bei 800 °C beträchtlich weniger HCl. Für
alle Kohlen außer HKT und IND nimmt die HCl-Freisetzung mit zuneh-
mender Temperatur ab. Dies liegt an einer Verschiebung des chemischen
Gleichgewichts. Bei 800 °C ist HCl stabiler als NaCl. Bei 1200 °C dagegen
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verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung NaCl. Für HKT ändert sich
die Emission von HCl mit der Temperatur nicht. Dies liegt in der Tatsa-
che begründet, dass bei 1200 °C NaCl teilweise in das alumosilikatische
Netzwerk unter Bildung von Albit und Nephelin eingebunden wird:
2NaCl+Al2O3·xSiO2 +H2O←→ Na2O·Al2O3·xSiO2 + 2HCl . (7.2)
Die Bildung von HCl kompensiert dabei die Verschiebung des chemischen
Gleichgewichts, so dass es zu keiner Änderung der HCl-Emission mit der
Temperatur kommt. Durch ihren vergleichsweise hohen Gehalt an Al und
Si besitzt HKT eine gute Sorptionsfähigkeit für NaCl.
Die Freisetzung von NaCl bei 800 °C weicht deutlich von der bei 1200 °C
ab. Jedoch sind einige Gemeinsamkeiten zu erkennen, wenn man die nor-
mierten Peakflächen des ersten Peaks der NaCl-Freisetzung bei 1200 °C
mit der Gesamtfreisetzung von NaCl bei 800 °C vergleicht. Die normierten
Peakflächen weisen ähnliche Werte auf. Der Grund für diese Ähnlichkeit
ist, dass bei 800 °C die NaCl-Freisetzung nur während der Pyrolysepha-
se stattfindet, die im Fall der Verbrennung bei 1200 °C durch den ersten
Peak im Intensitäts-Zeit-Profil für NaCl beschrieben wird. Wie bereits wei-
ter oben erwähnt, wird das stärker in der Kohle gebundene Natrium bei
der niedrigeren Temperatur von 800 °C nicht freigesetzt.
Der große Einfluss des Chlorgehalts auf die Emission von NaCl kann
sehr gut am Verhalten der beiden Kohlen HKN-SA und HKN-SR abgelesen
werden. Diese haben eine sehr ähnliche Zusammensetzung. Größere Un-
terschiede gibt es nur im Schwefel- und Chlorgehalt. Beide Kohlen haben
einen Natriumgehalt von 0,220Massen %. Jedoch enthält HKN-SR 2,5 mal
soviel Chlor wie HKN-SA. Dies erklärt die um einen Faktor von zwei hö-
here NaCl-Emission von HKN-SR im Vergleich zu HKN-SA. Wenn man alle
Kohlen betrachtet, setzen HKN-SR und HKT bei 800 °C am meisten NaCl
frei. HKN-SR ist relativ reich an Chlor und Natrium, was für die hohe
Emission verantwortlich ist. HKT hat den zweithöchsten Natriumgehalt
mit 0,230Massen %, hat aber mit 0,011Massen % einen geringen Chlor-
gehalt. HKT enthält auch relativ viel Silizium und Aluminium und soll-
te deshalb eine gute Sorptionsfähigkeit für Natrium aufweisen. Deshalb
würde man für HKT eine geringere NaCl-Emission als die tatsächlich be-
obachtete erwarten. Jedoch ist durch die geringe Temperatur von 800 °C
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Alkalimetallen und den Asche-
komponenten deutlich reduziert, was zu einer hohen Emission von NaCl
führt. Die niedrigste NaCl-Emission bei 800 °C zeigt HKR, die einen gerin-
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gen Chlorgehalt von 0,010Massen % und einen mittelhohen Natriumge-
halt von 0,120Massen % hat. Sie hat jedoch den zweithöchsten Gehalt an
Aluminium und Silizium und mit Abstand den höchsten Eisengehalt mit
1,7Massen %. Vermutlich fördert Eisen in Form von FeO die Einbindung
von Alkalien in Alumosilikate. Aus diesem Grund setzt HKR bei 800 °C
noch weniger NaCl frei als HKT, die zwar deutlich mehr Aluminium und
Silizium enthält, aber viel weniger Eisen.
Bei 800 °C kann zwar eine Freisetzung von KCl beobachtet werden, je-
doch ist die Auswertung wegen des geringen Signal-Rausch-Verhältnis-
ses sehr schwierig. Dies führt zu großen Fehlerbalken, die in den meisten
Fällen einen Vergleich der Kohlen untereinander unmöglich machen. Im
Durchschnitt ist die KCl-Freisetzung bei 800 °C um einen Faktor von 13
niedriger als bei 1200 °C. Dies kann mit dem geringeren Dampfdruck von
KCl bei 800 °C im Vergleich zu 1200 °C erklärt werden.
Die SO2-Freisetzung bei 800 °C ähnelt der von NaCl. Die normierte Peak-
fläche der Gesamtfreisetzung von SO2 bei 800 °C hat ähnliche Werte wie
diejenige des ersten Peaks der SO2-Freisetzung bei 1200 °C. Dies kann
wiederum damit erklärt werden, dass bei der niedrigeren Temperatur nur
der schwach gebundene Schwefel freigesetzt wird, während der stärker
gebundene Schwefel noch in der Kohle verbleibt. Die Emission von SO2
bei 800 °C korreliert sehr gut mit dem Schwefelgehalt der Kohlen. Die
höchste Freisetzung weist HKN-SR auf, die auch den höchsten Schwefel-
gehalt mit 0,508Massen % aufweist. Die Kohle HKT hat die zweithöchste
SO2-Emission und enthält auch die zweitgrößte Menge an Schwefel. Be-
sonders erwähnenswert ist der Vergleich der beiden Kohlen HKN-SR und
HKN-SA, da sie eine sehr ähnliche Zusammensetzung haben. Lediglich im
Schwefel- und Chlorgehalt unterscheiden sich die Kohlen beträchtlich.
HKN-SR hat einen mehr als doppelt so hohen Schwefelgehalt wie HKN-SA
und emittiert daher mehr als doppelt so viel SO2.
7.1.2 Untersuchungen an Braunkohlen bei 1200 °C
Die HCl-Freisetzung bei 1200 °C ist wie bei 800 °C sehr vom Chlorgehalt
der Kohlen abhängig. IND mit dem höchsten Chlorgehalt setzt wieder
am meisten HCl frei, gefolgt von HKN-SR mit dem zweithöchsten Chlor-
gehalt von 0,025Massen %. Die Kohlen GMA und HKN-SA enthalten nur
0,010Massen % Chlor und setzen dementsprechend weniger HCl frei.
Während der Verbrennung bei 1200 °C wird NaCl für alle Kohlen in zwei
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Schritten freigesetzt, wie man in Abbildung 6.10 sehen kann. Der erste
Schritt ist die Pyrolysephase, der zweite Schritt der Koksabbrand. Die ge-
trennt voneinander bestimmten normierten Peakflächen der zwei unter-
schiedlichen Freisetzungsschritte sind in Abbildung 6.6 dargestellt. Die
Gesamtfreisetzung von NaCl hängt mehr vom Chlorgehalt als vom Natri-
umgehalt ab. IND enthält 30 mal weniger Natrium als HKT, aber ungefähr
3 mal soviel Chlor. Dies führt zu einer höheren NaCl-Freisetzung für IND
als für HKT. Tatsächlich wird der größte Teil des in der Kohle enthaltenen
Natriums nicht freigesetzt, sondern verbleibt in der Asche. Das molare
Verhältnis von Natrium zu Chlor ist kleiner als 1 für IND und größer als
1 für die restlichen Braunkohlen. Anders ausgedrückt besitzt IND einen
Natrium-Mangel und die anderen Kohlen einen Natrium-Überschuss in
Bezug auf Chlor. Trotz dieses Unterschieds ist die NaCl-Emission von IND
in der selben Größenordnung wie die der anderen Braunkohlen. HKN-SA,
HKN-SR, HKS und HKT haben sehr ähnliche Natriumgehalte, jedoch ent-
halten HKN-SA und HKT nur ungefähr halb so viel Chlor wie HKN-SR und
HKS, was zu einer geringeren Freisetzung von NaCl führt. Für alle Kohlen
außer HKT wird das meiste NaCl während des Koksabbrands freigesetzt.
Der Grund für das unterschiedliche Verhalten von HKT ist ihr vergleichs-
weise hoher Gehalt an Silizium und Aluminium. Dadurch kann Natrium,
das während des Koksabbrands freigesetzt wird, in Alumosilikate einge-
bunden werden.
Auch die KCl-Freisetzung ist abhängig vom Chlorgehalt der Kohlen, wie
man anhand von Abbildung 6.7 erkennen kann. IND mit dem geringsten
Kalium- und dem höchsten Chlorgehalt emittiert von allen Braunkohlen
am meisten KCl. Im Gegensatz zu NaCl wird KCl in nur einem Schritt
freigesetzt. Die Kohlen GMA, HKN-SA und HKR haben den niedrigsten
Chlorgehalt mit jeweils 0,010Massen %. GMA hat desweiteren auch den
zweitniedrigsten Kaliumgehalt und setzt daher weniger KCl als HKN-SR,
HKS und IND frei, die einen höheren Chlorgehalt haben. HKN-SA enthält
wenig Chlor und emittiert daher weniger KCl als HKN-SR, HKS und IND.
HKS setzt mehr KCl frei als HKR, da sie sowohl mehr Kalium als auch
mehr Chlor enthält.
Die SO2-Freisetzung bei 1200 °C korreliert nicht mit dem Schwefelge-
halt der Kohlen. Dies deutet darauf hin, dass es starke Wechselwirkun-
gen zwischen Schwefel und den Aschekomponenten gibt. IND hat das ge-
ringste Potential, Schwefel mit Alkali- und Erdalkalimetallen abzubinden,
da es mit einem Wert von 5,5 das geringste molare Verhältnis (Na + K +
2 Mg + 2 Ca)/S aufweist. Darum setzt IND bei 1200 °C die größte Menge
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SO2 frei. Auf der anderen Seite haben die Kohlen HKS und GMA mit 0,365
und 0,350Massen % einen ähnlichen Schwefelgehalt wie IND. Doch ihr
Verhältnis (Na + K + 2 Mg + 2 Ca)/S hat einen Wert von ungefähr 10 und
ist damit doppelt so hoch wie der von IND. Daher setzen sie im Vergleich
zu IND weniger SO2 frei. HKN-SA hat den niedrigsten Schwefelgehalt mit
0,205Massen % und gleichzeitig das höchste molare Verhältnis (Na + K
+ 2 Mg + 2 Ca)/S mit einem Wert von ca. 14, was zur geringsten SO2-
Emission aller Kohlen führt. Vom Verhältnis (Na + K + 2 Mg + 2 Ca)/S her
gesehen hat HKR ein gutes Potential, Schwefel einzubinden, aber sie ent-
hält auch relativ hohe Anteile von Si und Al. Dadurch können Alkali- und
Erdalkalimetalle in Alumosilikate eingebunden werden und stehen somit
nicht mehr für eine Reaktion mit dem Schwefel zur Verfügung. Dies führt
vor allem während des Koksabbrands zu einer relativ hohen Freisetzung
von SO2.
7.1.3 Untersuchungen an Steinkohlen bei 800 °C
Wie bei den Braunkohlen ist auch bei den Steinkohlen die HCl-Freiset-
zung entscheidend vom Chlorgehalt der Kohlen abhängig. Dies zeigt die
Gegenüberstellung von Abbildung 6.12 mit der Analyse der Steinkohlen
in Tabelle 4.3. Die Kohle ST-D-5 besitzt den höchsten Chlorgehalt mit
0,237Massen % und setzt daher von allen Steinkohlen am meisten HCl
frei, gefolgt von ST-D-3, die den zweithöchsten Chlorgehalt aller Stein-
kohlen mit 0,185Massen % aufweist. Auf der anderen Seite enthalten die
Kohlen ST-D-1 und ST-N-1 wesentlich niedrigere Chlorgehalte von 0,116
bzw. 0,015Massen % und emittieren von allen Steinkohlen am wenigsten
HCl. Dabei ist die Emission von ST-N-1 so gering, dass bei 800 °C kein Peak
im Spektrum zu sehen war und demzufolge keine normierte Peakfläche
bestimmt werden konnte.
Die Abbildung 6.13 zeigt wieder, dass der Natriumgehalt der Kohlen
einen viel geringeren Einfluss auf die NaCl-Freisetzung hat als der Chlor-
gehalt. So setzen die chlorreichsten Kohlen ST-D-5 und ST-D-3 mehr NaCl
frei als die übrigen Steinkohlen. Die natriumreichste Kohle ST-N-1 mit ei-
nem Gehalt von 0,250Massen % enthält mit 0,015Massen % den gerings-
ten Chlorgehalt aller Steinkohlen und setzt daher mit am wenigsten NaCl
frei. Die beiden Kohlen ST-D-5 und ST-D-3 liegen bei der NaCl-Emission
sehr nah beieinander, obwohl ST-D-5 sowohl mehr Chlor als auch mehr
Natrium enthält. Jedoch enthält die Ballastkohle ST-D-5 etwa 4,5 mal so-
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viel Silizium und ca. 3,4 mal soviel Aluminium wie die Feinkohle ST-D-3.
Dies bedeutet, dass ST-D-5 ein höheres Potential hat, Natrium in Alumo-
silikate einzubinden, als ST-D-3.
Die SO2-Freisetzung bei 800 °C folgt, wie man aus Abbildung 6.14 er-
kennen kann, weitgehend dem Schwefelgehalt der Kohlen. Die Kohlen
ST-D-5, ST-D-4 und ST-D-3 setzen mit Schwefelgehalten von jeweils 0,940,
0,770 und 0,890Massen % ammeisten SO2 frei, während die schwefelärm-
ste Kohle ST-N-1 mit einem Gehalt von 0,640Massen % am wenigsten SO2
emittiert.
Die KCl-Freisetzung bei 800 °C ist, wie schon die NaCl-Freisetzung stark
vom Chlorgehalt der Kohlen abhängig. Die Kohle ST-D-5 enthält sowohl
am meisten Kalium als auch am meisten Chlor, was zur höchsten KCl-
Freisetzung aller Kohlen führt. ST-D-3 enthält die zweithöchste Menge an
Chlor und emittiert auch die zweitgrößte Menge an KCl. Auf der ande-
ren Seite konnte bei 800 °C für die Kohle ST-N-1 keine KCl-Freisetzung
beobachtet werden, das sie von allen Steinkohlen sowohl den geringsten
Kalium- als auch den geringsten Chlorgehalt aufweist.
7.1.4 Untersuchungen an Steinkohlen bei 1200 °C
Die HCl-Freisetzung der Steinkohlen bei 1200 °C hängt wie bei 800 °C stark
vom Chlorgehalt der Kohlen ab. Was die Absolutwerte der normierten
Peakfläche von HCl angeht, so sind die Unterschiede zwischen den beiden
Temperaturen sehr gering. Das Verhalten der Steinkohlen ähnelt dem der
Braunkohle HKT. Auch sie zeigt praktisch keine Temperaturabhängigkeit
der HCl-Freisetzung. Dies wurde bei der Diskussion der Braunkohlen mit
der Einbindung von Alkali- und Erdalkalimetallen in Alumosilikate nach
Gleichung (7.2) und der damit verbundenen Entstehung von HCl erklärt.
Dieses Argument trifft auch auf die Steinkohlen zu. Wie man anhand der
Abbildung 6.13 erkennen kann, nimmt die Freisetzung von NaCl mit stei-
gender Temperatur ab, was ein Zeichen für die zunehmende Einbindung
der Alkalien in die Asche ist. Das bei den Einbindungsreaktionen freige-
setzte HCl kompensiert die HCl-Abnahme aufgrund der erhöhten Tempe-
ratur, so dass die HCl-Freisetzung der Steinkohlen praktisch keine Tem-
peraturabhängigkeit zeigt. Im Vergleich zu den Braunkohlen zeigen die
Steinkohlen bei 1200 °C ein wesentlich höheres Einbindungsvermögen für
Alkalien und Erdalkalien. Dies liegt zum einen an dem wesentlich höhe-
ren Gehalt von Aluminium und Silizium. Dieser beträgt bei den Steinkoh-
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len durchschnittlich 1,64 bzw. 2,92Massen %, während er bei den Braun-
kohlen nur bei 0,32 bzw. 0,84Massen % liegt. Zum anderen könnte auch
eine höhere Reaktivität der Asche zu einer verbesserten Einbindung bei
den Steinkohlen beitragen. Im Vergleich zu 800 °C sind bei der höheren
Temperatur von 1200 °C die Unterschiede der normierten Peakflächen für
NaCl zwischen den verschiedenen Steinkohlen nicht so ausgeprägt. Dies
liegt daran, dass bei der höheren Temperatur der größte Teil des Natri-
ums eingebunden wird und der Einfluss des Chlorgehalts auf die Freiset-
zung daher abnimmt. Bei der niedrigeren Temperatur hingegen wird aus
kinetischen Gründen weniger Natrium eingebunden, sodass der Chlorge-
halt bei 800 °C einen höheren Einfluss auf die NaCl-Freisetzung hat.
Die SO2-Freisetzung bei einer Temperatur von 1200 °C richtet sich weit-
gehend nach dem Schwefelgehalt der Kohlen. ST-D-5 enthält am meisten
Schwefel und setzt bei 1200 °C auch am meisten SO2 frei. Dagegen ent-
hält ST-N-1 am wenigsten Schwefel und emittiert daher auch die gerings-
te Menge an SO2. Die Kohlen ST-D-2 und ST-D-4 enthalten mit jeweils
0,770Massen % die gleiche Menge an Schwefel, jedoch setzt ST-D-4 deut-
lich mehr SO2 frei als ST-D-2. Eine mögliche Erklärung dafür ist der höhe-
re Gehalt von Silizium und Aluminium von ST-D-4 im Vergleich zu ST-D-2.
Dieser sorgt für eine höhere Einbindung von Alkali- und Erdalkalimetal-
len, die dann nicht mehr für die Reaktion mit dem Schwefel unter Bildung
der entsprechenden Sulfate zur Verfügung stehen. Im Vergleich zur SO2-
Freisetzung bei 800 °C werden bei 1200 °C durchweg höhere Mengen an
SO2 freigesetzt. Dabei bleibt die während der Pyrolysephase freigesetzte
Menge nahezu konstant, und nur die während des Koksabbrands freige-
setzte Menge erhöht sich mit zunehmender Temperatur. Dies liegt daran,
dass bei der höheren Temperatur auch der stärker gebundene Schwefel
während des Koksabbrands freigesetzt wird.
Im Vergleich zu 800 °C ist die KCl-Freisetzung bei 1200 °C stark erhöht.
Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zur NaCl-Freisetzung bei den Stein-
kohlen, bei der die Emission von NaCl mit steigender Temperatur ab-
nimmt. Grund für dieses unterschiedliche Verhalten der beiden Alkali-
spezies sind zwei gegenläufige Effekte: Zum einen bewirkt eine höhere
Temperatur eine schnellere Kinetik der Einbindungsreaktionen, zum an-
deren steigt die Flüchtigkeit der Spezies mit zunehmender Temperatur
an. Eine schnellere Einbindungskinetik würde also zu einer niedrigeren
Konzentration im Rauchgas führen, während eine höhere Flüchtigkeit der
Spezies die Konzentration im Gas erhöhen würde. Im Fall von KCl über-
lagern sich diese beiden Effekte bei 1200 °C so, dass die hohe Flüchtigkeit
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die bessere Einbindungskinetik überwiegt. Bei NaCl dagegen überlagern
sich die beiden Effekte derart, dass bei 1200 °C die bessere Einbindungs-
kinetik die höhere Flüchtigkeit überwiegt.
7.1.5 Untersuchungen an behandelten Kohlen bei 1200 °C
Der Vergleich von Abbildung 6.17 mit der Analyse der behandelten Koh-
le ST-D-5 in Tabelle 4.6 gibt Aufschluss über das Freisetzungsverhalten
der behandelten Steinkohle ST-D-5. Im Vergleich zur unbehandelten Koh-
le ST-D-5 nimmt die HCl-Freisetzung der mit Ammoniumacetat-Lösung
behandelten Kohle ST-D-5-a um mehr als einen Faktor von 2 ab. Dies
liegt am deutlich reduzierten Chlorgehalt von nur noch 0,011Massen %,
der um einen Faktor von ca. 21 niedriger ist gegenüber der unbehandel-
ten Kohle. Durch die Behandlung mit Salzsäure kommt es wieder zu ei-
nem Anstieg des Chlorgehalts in der Kohle auf 0,133Massen %. Dadurch
kommt es bei der Verbrennung von ST-D-5-b auch zu einer vermehrten
Freisetzung von HCl in die Gasphase im Vergleich zu ST-D-5-a. Dabei ist
die normierte Peakfläche von ST-D-5-b um einen Faktor von 4,5 höher als
die der unbehandelten Kohle ST-D-5, obwohl diese einen um den Faktor
1,8 höheren Chlorgehalt aufweist. Eine mögliche Ursache könnte der um
den Faktor 2,4 reduzierte Natriumgehalt von ST-D-5-b gegenüber ST-D-5
sein. Dadurch steht mehr Chlor für die Bildung von HCl zur Verfügung.
Bei den zusätzlich mit Fluss- und Salpetersäure behandelten Kohlen ST-
D-5-c und ST-D-5-d nimmt der Chlorgehalt wieder stetig ab, was zu einer
geringeren HCl-Emission im Vergleich zu ST-D-5-b führt.
Wie schon die HCl- nimmt auch die NaCl-Freisetzung von ST-D-5 zu ST-
D-5-a ab. Dies kann mit dem um einen Faktor von ca. 21 abnehmendem
Chlorgehalt und dem um einen Faktor von 2,2 reduzierten Natriumge-
halt erklärt werden. Durch die Behandlung mit Salzsäure erhöht sich der
Chlorgehalt von ST-D-5-b um einen Faktor von 12 auf 0,133Massen %,
während der Natriumgehalt nur unwesentlich abnimmt. Bei der Verbren-
nung setzt ST-D-5-b daher rund doppelt so viel NaCl frei als ST-D-5-a.
Bei der Verbrennung von ST-D-5-c kommt es nochmals zu einem An-
stieg der NaCl-Emission, obwohl der Chlorgehalt drastisch reduziert und
der Natriumgehalt nur leicht erhöht ist. Ursache dafür ist die Behand-
lung mit Flusssäure, welche in der Lage ist, Silikate zu lösen. Dadurch
beträgt der Silizium- und Aluminiumgehalt von ST-D-5-c nur noch 0,39
bzw. 0,34Massen %. Dies hat zur Folge, dass nur noch wenig Natrium
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in die alumosilikatische Struktur eingebunden werden kann und sich die
NaCl-Freisetzung erhöht. Die abschließend mit Salpetersäure behandelte
Kohle ST-D-5-d setzt im Vergleich zu ST-D-5-c deutlich weniger NaCl frei.
Dies liegt zum einem an ihrem um 25% geringeren Chlorgehalt und v. a.
an ihrem Natriumgehalt, der um einen Faktor von ca. 14 geringer ist. Der
nochmals deutlich reduzierte Silizium- und Aluminiumgehalt von ST-D-
5-d hat keinen Einfluss mehr, da die Absolutwerte der Konzentrationen
von Silizium und Aluminium zu gering sind.
Wie man anhand von Tabelle 4.6 sehen kann, wirkt sich die Behand-
lung von ST-D-5 mit Ammoniumacetat-Lösung, Salzsäure und Flusssäure
nur schwach auf den Schwefelgehalt aus. Aus diesm Grund ist die SO2-
Emission der Kohlen ST-D-5 bis ST-D-5-c sehr ähnlich. Durch Waschen
von ST-D-5-c mit Salpetersäure werden 50% des Schwefels aus der Kohle
entfernt. Dies wirkt sich unmittelbar auf die SO2-Freisetzung aus, die für
ST-D-5-d nur halb so groß ist wie für ST-D-5-c. Durch Salpetersäure lösli-
cher Schwefel wird in der Literatur als sulfidisch gebunden interpretiert
[62].
Die Freisetzung von KCl verläuft qualitativ ähnlich wie die von HCl. ST-
D-5-a setzt aufgrund ihres geringeren Chlorgehalts weniger KCl frei als
die unbehandelte Kohle. Die zusätzlich mit Salzsäure behandelte Kohle
ST-D-5-b setzt wegen ihres um den Faktor 12 höheren Chlorgehalts ca.
8,5 mal soviel KCl frei wie ST-D-5-a. Im Unterschied zu Natrium bleibt
die Kaliumkonzentration in der Kohle bis einschließlich ST-D-5-b fast
konstant. Erst durch die Behandlung mit Flusssäure nimmt die Kalium-
konzentration auf einen Wert von 0,061Massen % für ST-D-5-c ab. Diese
starke Erniedrigung des Kaliumgehalts um einen Faktor von 13 und die
Verringerung des Chlorgehalts um einen Faktor von 1,7 führen zu einer
Abnahme der KCl-Freisetzung für ST-D-5-c. Die KCl-Freisetzung bei ST-D-
5-c verhält sich also genau umgekehrt wie die NaCl-Freisetzung. Obwohl
der Silizium- und Aluminiumgehalt deutlich reduziert ist, wird weniger
KCl emittiert. Zur Erklärung dieses Sachverhalts können die Versuche an
den Rohkohlen bei 1200 °C aus 7.1.4 herangezogen werden. Dort zeigte
KCl die Neigung, freigesetzt zu werden, während NaCl eher in Alumosili-
kate eingebunden wurde. Entfernt man nun durch Flusssäure die Silikate,
so wird mehr NaCl freigesetzt, da es nicht mehr eingebunden werden
kann. Die Freisetzung von KCl wird dadurch jedoch kaum beeinflusst,
da es bei 1200 °C eher die Tendenz besitzt, freigesetzt zu werden. Daher
reagiert die KCl-Freisetzung viel stärker auf den sinkenden Chlor- und
Kaliumgehalt als auf die Verminderung des Silizium- und Kaliumgehalts.
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Die HCl-Freisetzung von ST-D-1-a nimmt im Vergleich zur unbehandel-
ten Kohle ST-D-1 um einen Faktor von 1,5 ab, was mit dem stark reduzier-
ten Chlorgehalt von nur noch 0,006Massen % erklärt werden kann. Durch
die anschließende Behandlung mit Salzsäure steigt die Freisetzung dann
auf einen Wert der normierten Peakfläche von 0,15 an, der um einen Fak-
tor von 5,4 höher ist als für die unbehandelte Kohle. Die HCl-Freisetzung
der mit Salzsäure behandelten Kohle ist wie bei ST-D-5 unerwartet hoch,
da der Chlorgehalt von ST-D-1-b um einen Faktor von 2,9 niedriger ist
als der der unbehandelten Kohle. Bei den Kohlen ST-D-1-c und ST-D-1-
d nimmt die freigesetzte Menge HCl entsprechend dem Chlorgehalt der
Kohlen von 0,021 bzw. 0,005Massen % wieder ab.
Die Kohle ST-D-1-a emittiert deutlich weniger NaCl als die unbehandel-
te Kohle ST-D-1, da ihr Chlorgehalt um den Faktor 19,3 und ihr Natrium-
gehalt um den Faktor 2,4 durch die Behandlung mit Ammoniumacetatlö-
sung verringert wurde. Die anschließende Behandlung mit Salzsäure er-
höht den Chlorgehalt wieder deutlich auf einen Wert von 0,040Massen %,
während der Natriumgehalt praktisch unverändert ist. Der höhere Chlor-
gehalt führt zu einem Anstieg der NaCl-Emission. Die Behandlung mit
Flusssäure halbiert einerseits den Chlorgehalt und verdreifacht anderer-
seits den Natriumgehalt auf 0,058Massen %. Zusätzlich wird der Silizi-
umgehalt um den Faktor 20 und der Aluminiumgehalt um den Faktor
10,6 erniedrigt. Diese Effekte ergeben insgesamt eine Abnahme der NaCl-
Freisetzung für ST-D-1-c. Für die Erklärung müssen drei unterschiedliche
Effekte berücksichtigt werden. Zum einen sollte der verringerte Chlorge-
halt für eine niedrigere Emission sorgen. Zum anderen ist durch die ver-
ringerten Anteile an Silizium und Aluminium eine Freisetzung von NaCl
begünstigt. Auch der um den Faktor 3 höhere Natriumgehalt trägt zu
einer höheren Freisetzung bei. Bei der Verbrennung von ST-D-5-c über-
lagern sich diese Effekte derart, dass es insgesamt zu einer verringerten
NaCl-Freisetzung kommt. Für ST-D-1 lässt sich also sagen, dass der gerin-
gere Chlorgehalt einen größeren Einfluss hat als der geringere Gehalt an
Silizium und Aluminium. Dieser Befund steht im Gegensatz zum Versuch
mit der Kohle ST-D-5-c, bei deren Verbrennung ein Anstieg der NaCl-Emis-
sion gegenüber ST-D-5-b beobachtet wurde. Eine Erklärung für dieses un-
terschiedliche Verhalten erhält man, wenn man die absoluten Mengen an
Silizium und Aluminium betrachtet, die durch die Flusssäure herausge-
löst werden. Bei ST-D-5-c beträgt die Differenz der Siliziumkonzentration
zu ST-D-5-b 5,71Massen %, während die entsprechende Differenz bei ST-
D-1 nur 1,14Massen % beträgt. Daher hat die Behandlung mit Flusssäure
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bei ST-D-5 einen größeren Einfluss als bei ST-D-1.
Wie aus Tabelle 4.5 hervorgeht, ändert sich der Schwefelgehalt der Koh-
len durch die Behandlung mit den verschiedenen Lösungen kaum. Im Ver-
gleich zu ST-D-5 wird durch Salpetersäure kein Schwefel herausgelöst,
was nahelegt, dass der Schwefel in der Kohle ST-D-1 nicht sulfidisch ge-
bunden vorliegt. Der annähernd gleiche Schwefelgehalt der Kohlen spie-
gelt sich in einer praktisch gleichen SO2-Freisetzung der Kohlen wider.
Die KCl-Freisetzung ähnelt qualitativ der von NaCl. Wegen des gerin-
geren Chlorgehalts von ST-D-1-a verringert sich die KCl-Freisetzung ge-
genüber der unbehandelten Kohle ST-D-1. Der Chlorgehalt von ST-D-1-
b steigt gegenüber ST-D-1-a um den Faktor 6,7 an, was für die höchs-
te KCl-Freisetzung der behandelten Steinkohle ST-D-1 verantwortlich ist.
Bis zu ST-D-1-b blieb auch der Kaliumgehalt der Kohlen nahezu unver-
ändert. Durch die Behandlung mit Flusssäure sinkt der Kaliumgehalt von
0,13Massen % für ST-D-1-b auf 0,015Massen % für ST-D-1-c, was einem
Faktor von 8,7 entspricht. Dies spricht dafür, dass der größte Teil des
Kaliums in silikatischer Form in der Kohle vorliegt. Zusammen mit dem
sinkenden Chlorgehalt bewirkt der reduzierte Kaliumgehalt eine Abnah-
me der KCl-Freisetzung um einen Faktor von 1,9. Die Behandlung mit
Salpetersäure bewirkt nochmals eine Abnahme der Kaliumkonzentrati-
on bis unter die Nachweisgrenze von 0,005Massen %. Mit dem ebenfalls
verringerten Chlorgehalt ergibt dies nochmals eine Reduzierung der KCl-
Freisetzung.
Das Freisetzungsverhalten der restlichen behandelten Kohlen HKN-SA
und ST-N-1 ähnelt dem der ausführlich diskutierten Kohlen ST-D-5 und
ST-D-1. Aus diesem Grund gelten für die in Anhang B dargestellten Frei-
setzungsverläufe für HKN-SA und ST-N-1 dieselben Erklärungen.
7.1.6 Untersuchungen mit dem Flachflammbrenner
Wie aus Abbildung 6.21 ersichtlich ist, nimmt mit Beginn der Kohledo-
sierung nur die Intensität des SO2-Signals zu, während die anderen Spe-
zies unveränderte Intensitäten zeigen. Dies lässt darauf schließen, dass
Schwefel im Vergleich zu anderen Elementen in der Kohle recht leicht
freigesetzt wird. Die Verweilzeit der Kohlepartikel in der Flamme beträgt
ca. 0,24 s. Im Vergleich dazu beträgt die Zeit für die NaCl-Freisetzung bei
der Batch-Verbrennung von ST-D-5 bei 800 °C etwa 12s. Dies bedeutet,
dass bei den gegebenen Versuchsbedingungen mit dem Flachflammbren-
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ner nur der erste Bruchteil der Freisetzung beobachtet werden kann. Die
Partikel befinden sich, wenn sie die Frontöffnung des HDMS erreicht ha-
ben, noch immer in der Aufheizphase (siehe 6.20). Die Partikeltemperatur
ist noch so niedrig, so dass nur sehr leicht organisch gebundener Schwe-
fel in Form von SO2 emittiert wird. Stärker gebundene Bestandteile, wie
Cl, Na und K werden in diesem frühen Stadium der Verbrennung nicht
freigesetzt, da die thermische Energie noch nicht ausreicht, um die ent-
sprechenden Atombindungen zu brechen.
7.1.7 Untersuchungen unter Druck bei 1200 °C
Die Abnahme der normierten Peakflächen der Spezies HCl, NaCl und SO2
mit steigendem Druck ist größtenteils auf eine verringerte Konzentrati-
on dieser Spezies in der Gasphase zurückzuführen. Die Erhöhung des
Gesamtdrucks p führt bei gegebenem Partialdruck pi der betreffenden
Spezies i zu einer Verringerung ihrer Gaskonzentration xi gemäß der
Gleichung
xi = pip . (7.3)
Die normierte Peakfläche von NaCl bei 9bar beträgt nur 33% der nor-
mierten Peakfläche bei einem Druck von 1bar. Dieses Ergebnis steht im
Einklang mit dem Befund von Reichelt, der bei der Verbrennung einer
Ensdorf Steinkohle im Druckintervall von 1,1 bis 12,5bar eine relative
Erniedrigung der Alkalikonzentrationen auf 25 bis 33% festgestellt hat
[62].
7.1.8 Vergleich mit thermodynamischen Rechnungen
Für die Verbrennung von Braun- und Steinkohle bei 800 und 1200 °C
wurden zusätzlich zu den Experimenten thermodynamische Rechnun-
gen mit dem Programm FactSage 4.1 und der Fact-Datenbank durchge-
führt. Die Gasatmosphäre in den Rechnungen bestand wie bei den Ex-
perimenten aus 20% Sauerstoff und 80% Helium, wobei der Sauerstoff-
Überschuss 20% betrug. Die Mengen der eingesetzten Elemente für die
Gleichgewichtsberechnungen wurden aus der Elementanalyse der Kohlen
entnommen.
Die Ergebnisse der thermodynamischen Rechnungen für die Verbren-
nung der Braunkohlen sind in den Abbildungen 7.1 bis 7.4 dargestellt.
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Der Vergleich von Abbildung 7.1 mit Abbildung 6.5 zeigt eine gute
Übereinstimmung zwischen den in den Versuchen ermittelten normier-
ten Peakflächen für HCl und den berechneten HCl-Partialdrücken. Für die
Kohlen GMA bis HKS nimmt der HCl-Partialdruck von 800 auf 1200 °C
deutlich ab, während der Abfall bei HKT nicht so groß ist. Dies steht
im Einklang mit dem experimentellen Befund. Im Gegensatz zu den rest-
lichen Kohlen sagt die Rechnung für IND eine Zunahme des HCl-Parti-
aldrucks mit steigender Temperatur voraus. Auch dies konnte bei den
Experimenten beobachtet werden.
Die NaCl-Freisetzung von Abbildung 6.6 wird durch die Rechnung nur
teilweise richtig wiedergegeben. Für alle Kohlen außer IND zeigt sie eine
Zunahme des NaCl-Partialdrucks, während im Experiment auch eine Zu-
nahme der normierten Peakfläche für IND beobachtet wurde. Der deut-
liche Unterschied der NaCl-Freisetzung zwischen HKN-SA und HKN-SR
wird dagegen auch in der Rechnung deutlich. Eine falsche Aussage lie-
fert die Rechnung für HKR, deren NaCl-Partialdruck bei 1200 °C deutlich
unter dem von HKN-SR liegt. Im Versuch dagegen sind die normierten
Peakflächen dieser beiden Kohlen sehr ähnlich.
Wie der Vergleich von Abbildung 7.2 mit Abbildung 6.7 zeigt, ist die
KCl-Freisetzung durch die thermodynamische Gleichgewichtsrechnung
nicht beschreibbar. Die Rechnung liefert teilweise mit steigender Tem-
peratur zunehmende Partialdrücke und teilweise abnehmende Partial-
drücke, während im Experiment für alle Kohlen die normierte Peakfläche
mit steigender Temperatur zunahm. Am Beispiel von KCl wird deutlich,
dass kinetische Aspekte bei der Verbrennung eine große Rolle spielen
und dass die alleinige Berücksichtigung der Thermodynamik bei Berech-
nungen zu falschen Vorhersagen führt.
Die SO2-Freisetzung der Braunkohlen wird durch die Rechnung eben-
falls unbefriedigend wiedergegeben. Die errechneten SO2-Partialdrücke
für die Braunkohlen sind oft so niedrig, dass sie in Abbildung 7.4 teil-
weise nicht mehr sichtbar sind. So beträgt bei 800 °C z. B. der SO2-Par-
tialdruck bei GMA nur 6,907 × 10−7 bar. Dies liegt daran, dass in den
Rechnungen bei 800 °C der Schwefel durch Alkalien und Erdalkalien abge-
bunden wird. Diese Reaktion kann aber bei den Verbrennungsversuchen
fast gar nicht stattfinden, da der meiste Schwefel bereits zu Beginn der
Pyrolyse freigesetzt wird, wie die Versuche mit dem Flachflammbrenner
zeigen und so bei Erreichen höherer Temperaturen mit ausreichender Ki-
netik nicht mehr mit Alkalien und Erdalkalien abgebunden werden kann.
Die Ergebnisse der thermodynamischen Rechnungen für die Verbren-
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Abb. 7.1: Berechneter Partialdruck von HCl bei der Verbrennung von Braunkoh-
le bei 800 und 1200 °C
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Abb. 7.2: Berechneter Partialdruck von NaCl bei der Verbrennung von Braun-
kohle bei 800 und 1200 °C
7.1 Messungen unter atmosphärischen Bedingungen 141
GM
A 
80
0 
°C
GM
A 
12
00
 °C
HK
N-
SA
 8
00
 °C
HK
N-
SA
 1
20
0 
°C
HK
N-
SR
 8
00
 °C
HK
N-
SR
 1
20
0 
°C
HK
R 
80
0 
°C
HK
R 
12
00
 °C
HK
S 
80
0 
°C
HK
S 
12
00
 °C
HK
T 
80
0 
°C
HK
T 
12
00
 °C
IN
D 
80
0 
°C
IN
D 
12
00
 °C
0,0
3,0x10-6
6,0x10-6
9,0x10-6
1,2x10-5
 
 
Pa
rt
ia
ld
ru
ck
 (
b
ar
)
 KCl
Abb. 7.3: Berechneter Partialdruck von KCl bei der Verbrennung von Braunkoh-
le bei 800 und 1200 °C
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Abb. 7.4: Berechneter Partialdruck von SO2 bei der Verbrennung von Braunkoh-
le bei 800 und 1200 °C
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nung der Steinkohlen sind in den Abbildungen 7.5 bis 7.6 dargestellt.
Die Gegenüberstellung von Abbildung 7.5 mit 6.12 zeigt, dass die er-
rechneten HCl-Partialdrücke sehr gut mit den gemessenen normierten
Peakflächen übereinstimmen. Die höchsten HCl-Partialdrücke werden für
ST-D-5 vorhergesagt, die niedrigsten für ST-N-1. Dabei zeigen die Partial-
drücke nur eine geringe Temperaturabhängigkeit.
Auch die SO2-Freisetzung wir durch die Rechnung sehr gut wiederge-
geben. Die zunehmende SO2-Freisetzung mit steigender Temperatur ent-
spricht dem experimentellen Befund. Der höchste Partialdruck für ST-D-5
und der niedrigste für ST-N-1 bestätigen ebenfalls die Versuchsergebnis-
se. Die gute Übereinstimmung im Gegensatz zu den Braunkohlen liegt
daran, dass bei den Steinkohlen in Experiment und Rechnung die Alkali-
en und Erdalkalien auch bei den niedrigeren Temperaturen bereits durch
die hohen Silizium- und Aluminiumgehalte eingebunden werden und so
nicht mehr für die Abbindung des Schwefels zur Verfügung stehen.
Der Vergleich der Abbildungen 7.7 und 7.8 mit den Abbildungen 6.13
und 6.15 aus Kapitel 6 zeigt wieder, dass sowohl die NaCl- als auch die
KCl-Freisetzung nur sehr unzureichend mit einer thermodynamischen
Gleichgewichtsberechnung vorhergesagt werden können. Bei NaCl sagt
die Rechnung eine Erhöhung des Partialdrucks mit zunehmender Tem-
peratur voraus, während im Experiment das Gegenteil der Fall ist. Bei
KCl wird zwar die Temperaturabhängigkeit richtig wiedergegeben, jedoch
stimmt die Reihenfolge der errechneten Partialdrücke für die verschiede-
nen Kohlen nicht mit derjenigen für die normierten Peakflächen in den
Versuchen überein.
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Abb. 7.5: Berechneter Partialdruck von HCl bei der Verbrennung von Steinkohle
bei 800 und 1200 °C
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Abb. 7.6: Berechneter Partialdruck von SO2 bei der Verbrennung von Steinkohle
bei 800 und 1200 °C
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Abb. 7.7: Berechneter Partialdruck von NaCl bei der Verbrennung von Steinkoh-
le bei 800 und 1200 °C
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Abb. 7.8: Berechneter Partialdruck von KCl bei der Verbrennung von Steinkohle
bei 800 und 1200 °C
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7.1.9 Konsequenzen für die DKSF
Aus den Ergebnissen der Freisetzungsmessungen bei unterschiedlichen
Versuchsbedingungen lassen sich folgende Konsequenzen für die Imple-
mentierung eines DKSF-Kraftwerksprozesses herleiten:
• Verwendung einer chlorarmen Kohle. Die Messungen haben gezeigt,
dass ein höherer Chlorgehalt der Kohle eine zunehmende Freiset-
zung von Alkali- und Erdalkalimetallen in chloridischer Form zur
Folge hat. Um die Alkalikonzentrationen im Rauchgas zu minimie-
ren, ist es deshalb ratsam, Kohlen mit einem möglichst geringen
Chlorgehalt zu verfeuern.
• Verwendung einer aschereichen Kohle. Das große Einbindungspo-
tential der Kohleasche ist aus der Literatur bekannt [34]. Es konnte
auch in den in dieser Arbeit durchgeführten Messungen bestätigt
werden. Im Hinblick auf eine gute Einbindung der Alkalien sollte
die verfeuerte Kohle einen ausreichend hohen Anteil an Silizium
und Aluminium aufweisen, damit die Alkalien in das alumosilikati-
sche Netzwerk eingebunden werden können.
• Möglichst lange Kontaktzeit zwischen Rauchgas und Asche. Um ei-
ne ausreichende Einbindung der Alkalien zu gewährleisten, ist eine
hinreichend lange Kontaktzeit zwischen gasförmigen Alkalien und
Asche bzw. Schlacke notwendig. Die Verbrennungsführung ist ent-
sprechend anzupassen.
• Einstellung eines hohen Betriebsdrucks. Die Ergebnisse der Versu-
che am Druckofen haben gezeigt, dass ein erhöhter Gesamtdruck
die Alkalienkonzentration im Rauchgas verringert. Erstrebenswert
ist daher ein möglichst hoher Betriebsdruck der Anlage. Eine belie-
big hohe Drucksteigerung ist aus technischen und wirtschaftlichen
Gründen jedoch nicht möglich.
• Ist es durch die oben genannten Maßnahmen nicht möglich, die Al-
kalienkonzentration im Rauchgas auf gasturbinenverträgliche Wer-
te zu reduzieren, so sind zusätzliche Maßnahmen zur Heißgasreini-
gung erforderlich. Dazu zählt v. a. eine separate Alkaliabscheidung
mit Hilfe von Gettermaterialien, wie sie in der DKSF-Versuchsanlage
in Dorsten erprobt worden ist.

8 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Freisetzung und Heiß-
gaschemie von Schadstoffen bei der Verbrennung verschiedener Stein-
und Braunkohlen bei Temperaturen zwischen 800 und 1200 °C unter-
sucht. Zur Heißgasanalyse kam dabei ein am IWV-2 entwickeltes Hoch-
druckmassenspektrometer (HDMS) zum Einsatz. Besonderes Augenmerk
bei den Messungen lag auf der Freisetzung gasförmiger Alkaliverbindun-
gen, da diese beim DKSF-Prozess Korrosion an der Gasturbinenbeschau-
felung auslösen können.
Die Experimente zum Freisetzungsverhalten lassen sich in drei Grup-
pen einteilen:
• Untersuchungen an den Rohkohlen bei 800 und 1200 °C
• Untersuchungen an mit verschiedenen wässrigen Lösungen behan-
delten Kohlen bei 1200 °C
• Untersuchungen an Kohlen bei 1200 °C und Absolutdrücken von 1,
3 und 9bar
Ziel war es, den Einfluss von Zusammensetzung, Druck und Temperatur
auf die Schadstofffreisetzung zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurde das
HDMS mit verschiedenen Röhrenöfen gekoppelt, in denen die Kohlen ver-
brannt wurden. Für die Messungen unter atmosphärischen Bedingungen
kam dabei ein 3-Zonen-Ofen zum Einsatz, während für die Messungen
unter Druck ein speziell für die Versuche hergestellter Druckofen ver-
wendet wurde. Die Verbrennung bei allen Versuchen fand im Batch-Be-
trieb statt, d. h. die Kohle wurde nicht kontinuierlich in den Ofen geför-
dert, sondern es wurde eine fest definierte Menge an Kohle mit Hilfe ei-
nes Schiebemechanismus in den Ofen eingebracht. Für die Versuche wur-
den jeweils 40mg der zu untersuchenden Kohle verbrannt. Der Gasstrom
durch den Ofen betrug unter atmosphärischen Bedingungen 2,4 l/min He-
lium und 0,6 l/min Sauerstoff, was einer Sauerstoffkonzentration von 20%
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entspricht. Der Heliumstrom wird benötigt, um die in Abschnitt 5.5 be-
schriebenen Separationseffekte, die bei der Freistrahlexpansion ins HDMS
auftreten, zu minimieren.
Die Untersuchungen an den Braunkohlen zeigten, dass die Freisetzung
von NaCl und SO2 bei einer Temperatur von 1200 °C in zwei Schritten ab-
lief, sowohl während der Pyrolyse als auch während des Koksabbrands.
Dagegen erfolgte sie bei 800 °C in nur einem Schritt. Grund für das Fehlen
eines SO2-Peaks während des Koksabbrands ist, dass die Festkörperreak-
tion zwischen Alkali- und Erdalkalisulfaten mit SiO2 bei der niedrigeren
Temperatur von 800 °C nicht stattfindet. NaCl wird ebenfalls nur während
der Pyrolysephase freigesetzt. Eine mögliche Erklärung dafür ist, dass bei
der niedrigen Temperatur von 800 °C nur das schwach gebundene, orga-
nisch assoziierte Natrium freigesetzt wird, während bei 1200 °C auch das
stärker gebundene Natrium freigesetzt wird.
Der große Einfluss des Chlorgehalts auf die Emission von NaCl kann
sehr gut am Verhalten der beiden Kohlen HKN-SA und HKN-SR abgele-
sen werden. Diese haben eine sehr ähnliche Zusammensetzung. Größere
Unterschiede gibt es nur im Schwefel- und Chlorgehalt. Beide Kohlen ha-
ben einen Natriumgehalt von 0,220Massen %. Jedoch enthält HKN-SR 2,5
mal soviel Chlor wie HKN-SA. Dies erklärt die um einen Faktor von zwei
höhere NaCl-Emission von HKN-SR im Vergleich zu HKN-SA.
Die Experimente mit den Steinkohlen belegen ebenfalls, dass der Chlor-
gehalt der Kohlen einen viel größeren Einfluss auf die NaCl-Freisetzung
hat als der Natriumgehalt. Desweiteren zeigten die Steinkohlen, v. a. bei
einer Temperatur von 1200 °C, ein höheres Einbindungsvermögen für Al-
kalien und Erdalkalien als die Braunkohlen. Dies liegt im wesentlichen an
ihrem höheren Gehalt an Aluminium und Silizium.
Um die Bindungsart der Elemente in den Kohlen zu bestimmen und
um die Zusammensetzung der Kohlen zu variieren, wurden Elutionsver-
suche an vier ausgewählten Kohlen durchgeführt. Dabei wurden die Koh-
len nacheinander mit Ammoniumacetatlösung, Salzsäure, Flusssäure und
Salpetersäure in einem Gefäß gerührt. Mit den so erhaltenen Kohlen wur-
den anschließend Freisetzungsmessungen durchgeführt. Bei diesen Ver-
suchen zeigte sich das komplexe Zusammenwirken von Alkali-, Chlor-,
Silizium- und Aluminiumgehalt deutlich.
Die Auswirkung des Gesamtdrucks auf die Alkalikonzentration im Gas
wurde in einem Druckofen bei Absolutdrücken von 1, 3 und 9bar unter-
sucht. Dabei zeigte sich ein deutlicher Rückgang der Alkalikonzentration
mit steigendem Druck. Die NaCl-Freisetzung der Steinkohle ST-D-5 nahm
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bei einer Druckerhöhung von 1 auf 9bar um den Faktor 3 ab.
Die Experimente ergänzende thermodynamische Rechnungen mit dem
Programmpaket FactSage konnten nur die Ergebnisse für die relativ leicht
flüchtigen Spezies HCl und für Steinkohle auch SO2 bestätigten. Die Frei-
setzung von NaCl und KCl wurde durch die Rechnungen nicht richtig wie-
dergegeben. Grund dafür ist, dass bei der Verbrennung auch kinetische
Aspekte eine große Rolle spielen, die mit FactSage nicht berücksichtigt
werden können.
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A Herleitung der Gleichungen (5.4)
und (5.5)
In den nachfolgenden Betrachtungen wird die Strömung als reibungsfrei
und eindimensional angenommen. Ausgangspunkt für die Berechnung ist
die Euler-Gleichung für den Stromfaden [81]:
∂c
∂t
+ c ∂c
∂s
= −1
ρ
∂p
∂s
− g∂z
∂s
. (A.1)
Für stationäre Strömungen ist ∂c/∂t = 0 und alle Größen sind nur noch
abhängig von s und es folgt:
c
dc
ds
= d
ds
(
c2
2
)
= −1
ρ
dp
ds
− gdz
ds
(A.2)
d
(
c2
2
)
+ dp
ρ
+ gdz = 0 . (A.3)
Die Integration längs des Stromfadens s vom Ort 1 mit c1, p1 und s1 zum
Ort 2 mit c2, p2 und s2 liefert
1
2
(
c22 − c21
)
+
∫ p2
p1
dp
ρ
+ g (z2 − z1) = 0 . (A.4)
Gleichung (A.4) heißt Bernoulli-Gleichung und verknüpft Geschwindigkeit
und Druck entlang eines Stromfadens. Für isentrope Zustandsänderung
gilt:
p
p1
=
(
ρ
ρ1
)κ
1
ρ
=
(
p1
p
) 1
κ 1
ρ1
= p
1
κ
1
ρ1
p−
1
κ . (A.5)
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Damit berechnet sich das Integral in der Bernoulli-Gleichung für isentro-
pe Zustandsänderung des Gases zu
∫ p2
p1
dp
ρ
= p
1
κ
1
ρ1
∫ p2
p1
p−
1
κ dp = p
1
κ
1
ρ1
[
κ
κ − 1p
κ−1
κ
]p2
p1
= p
1
κ
1
ρ1
κ
κ − 1
(
p
κ−1
κ
2 − p
κ−1
κ
1
)
= κ
κ − 1
p 1κ1 p− 1κ2 p2
ρ1
− p1
ρ1

= κ
κ − 1
(p1
p2
) 1
κ p2
ρ1
− p1
ρ1
 = κ
κ − 1
(
p2
ρ2
− p1
ρ1
)
.
(A.6)
Vernachlässigt man die Erdschwere g, so lautet die Bernoulli-Gleichung
für kompressible Strömungen:
1
2
c22 +
κ
κ − 1
p2
ρ2
= 1
2
c21 +
κ
κ − 1
p1
ρ1
. (A.7)
Die Schallgeschwindigkeit a ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit kleiner
Störungen der Zustandsgrößen in einem ruhenden kompressiblen Medi-
um:
a2 =
(
∂p
∂ρ
)
s
. (A.8)
Sie ist eine geeignete Bezugsgeschwindigkeit für alle kompressiblen Strö-
mungen. Das Verhältnis von Strömungs- zu Schallgeschwindigkeit ist ei-
ne charakteristische Kennzahl und wird Machsche Zahl genannt:
Ma = c
a
. (A.9)
Mit Hilfe der Gleichung der isentropen Zustandsänderung, Gl. (A.5) folgt:
(
∂p
∂ρ
)
s
= κp1
ρκ1
ρκ−1 = κp1
ρ1
(
ρ
ρ1
)κ−1
= κp1
ρ1
(
ρ
ρ1
)κ
ρ
ρ1
= κp1
ρ1
ρ1
ρ
(
ρ
ρ1
)κ
= κp1
ρ
(
ρ
ρ1
)κ
= κp
ρ
.
(A.10)
Mit dem idealen Gasgesetz pV =mRspezT folgt schließlich
a2 = κp
ρ
= κRspezT = κ RMT (A.11)
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mit der allgemeinen Gaskonstanten R und der molaren Masse M des Ga-
ses. Einsetzen von Gleichung (A.10) in (A.7) liefert
1
2
c22 +
a22
κ − 1 =
1
2
c21 +
a21
κ − 1 . (A.12)
Mit der Zustandsgleichung für ideale Gase pρ = RspezT = (cp − cv)T und
dem Isentropenexponenten κ = cpcv erhält man
κ
κ − 1
p
ρ
= cp
cv
1
cp
cv − 1
(cp − cv)T = cpT = h . (A.13)
Damit ergibt sich eine alternative Formulierung der Bernoulli-Gleichung:
1
2
c22 + h2 =
1
2
c21 + h1 . (A.14)
Für die Strömung eines Gases aus einem Kessel mit den Ruhewerten
p0, ρ0, a0 und T0 gilt mit c0 = 0:
1
2
c2 + a
2
κ − 1 =
a20
κ − 1 (A.15)
a2
(
1
2
Ma2 + 1
κ − 1
)
= a
2
0
κ − 1 (A.16)
a20
a2
= (κ − 1)
( κ−1
2 Ma
2 + 1
κ − 1
)
= κ − 1
2
Ma2 + 1 . (A.17)
Für das Verhältnis der Schallgeschwindigkeiten gilt:
a2
a20
= 1
1+ κ−12 Ma2
. (A.18)
Für das Verhältnis der Temperaturen erhält man mit a2 = κRT und a20 =
κRT0
T
T0
= 1
1+ κ−12 Ma2
. (A.19)
Mit der Isentropenbeziehung ρρ0 =
(
T
T0
) 1
κ−1
folgt für das Verhältnis der
Dichten
ρ
ρ0
= 1(
1+ κ−12 Ma2
) 1
κ−1
(A.20)
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und für das Verhältnis der Drücke erhält man mit pp0 =
(
T
T0
) κ
κ−1
p
p0
= 1(
1+ κ−12 Ma2
) κ
κ−1
. (A.21)
Die Werte der Zustandsgrößen bei Schallgeschwindigkeit (Ma = 1) be-
zeichnet man als kritische Werte. Es existiert folgender Zusammenhang
zwischen den Ruhewerten (Index 0) und kritischen Werten (Index *):
T∗
T0
= 2
κ + 1
ρ∗
ρ0
=
(
2
κ + 1
) 1
κ−1 p∗
p0
=
(
2
κ + 1
) κ
κ−1
. (A.22)
Zum Beispiel ergibt sich für Luft mit einem Wert von κ = 1,4:
T∗
T0
= 0.833 ρ
∗
ρ0
= 0,634 p
∗
p0
= 0,528 . (A.23)
Tabelle A.1 gibt für die Ruhewerte von T0 = 293,15K, ρ0 = 1,204 kg/m3
und p0 = 1,013bar die kritischen Werte für Luft an. Der Massenstrom
Tab. A.1: Kritische Werte für Luft für Ruhewerte von T0 = 293,15K, ρ0 =
1,204 kg/m3 und p0 = 1,013bar
T∗ ρ∗ p∗
(K) (kg/m3) bar
244,2 0,763 0,535
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durch die Düse kann mit der Kontinuitätsgleichung berechnet werden:
m˙ = ρ∗c∗A∗ = ρ∗a∗A∗ = ρ0
(
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) 1
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) 1
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(A.24)
Ausgangspunkt für die Herleitung der Ausflussformel von Saint-Ven-
ant und Wantzell ist Gleichung (A.7), wenn man c1 = 0 setzt. Für die
Ausströmgeschwindigkeit c2 folgt dann:
c2 =
√√√√2 κ
κ − 1
(
p1
ρ1
− p2
ρ2
)
. (A.25)
Die Dichte ρ2 kann mit Hilfe der Isentropenbeziehung (A.5) eliminiert
werden:
ρ2 = ρ1
(
p2
p1
) 1
κ
. (A.26)
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Damit folgt für c2:
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(A.27)
B Messungen an weiteren
behandelten Kohlen
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Abb. B.1: Normierte Peakfläche von freigesetztem HCl, NaCl, SO2 und KCl
während der Verbrennung von behandelter Braunkohle HKN-SA bei
1200 °C. Namensendung -a steht für mit Ammoniumacetat behandelte
Kohle, -b für zusätzlich mit Salzsäure behandelte Kohle, -c für zu-
sätzlich mit Flusssäure behandelte Kohle und -d für zusätzlich mit
Salpetersäure behandelte Kohle
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Abb. B.2: Normierte Peakfläche von freigesetztem HCl, NaCl, SO2 und KCl wäh-
rend der Verbrennung von behandelter Steinkohle ST-N-1 bei 1200 °C.
Namensendung -a steht für mit Ammoniumacetat behandelte Kohle,
-b für zusätzlich mit Salzsäure behandelte Kohle, -c für zusätzlich mit
Flusssäure behandelte Kohle und -d für zusätzlich mit Salpetersäure
behandelte Kohle
C Tabellarische Darstellung der
Ergebnisse
In den folgenden Tabellen C.1 bis C.4 sind die ermittelten normierten
Peakflächen zusammen mit den berechneten Fehlern für alle durchge-
führten Versuche aufgelistet.
Tab. C.1: Normierte Peakflächen und zugehörige Fehler für die Verbrennung
von Kohle im Druckofen bei 1200 °C
HCl Fehler NaCl Fehler SO2 Fehler
ST-D-1; 1bar 3,54E-2 3,23E-3 7,45E-4 2,15E-4 2,36E-1 2,10E-2
ST-D-1; 3bar 2,15E-2 7,70E-4 2,24E-4 7,18E-5 1,33E-1 7,02E-3
ST-D-1; 9bar 9,16E-3 1,54E-3 0 0 5,37E-2 1,83E-2
ST-D-5; 1bar 9,72E-2 6,02E-3 1,26E-3 4,17E-4 3,30E-1 2,74E-2
ST-D-5; 3bar 5,85E-2 2,78E-3 9,17E-4 1,77E-4 2,00E-1 7,77E-3
ST-D-5; 9bar 2,33E-2 3,64E-3 4,14E-4 1,07E-4 8,48E-2 2,07E-2
HKN-SA; 1bar 7,18E-3 4,41E-4 1,42E-3 3,53E-4 4,87E-2 2,03E-3
HKN-SA; 3bar 3,07E-3 9,89E-4 1,35E-3 2,48E-4 2,40E-2 1,09E-3
HKN-SA; 9bar 3,67E-3 1,92E-4 5,09E-4 8,54E-5 1,38E-2 1,60E-3
HKT; 1bar 8,54E-3 2,67E-3 9,00E-4 2,31E-4 1,35E-1 9,04E-3
HKT; 3bar 3,87E-3 8,58E-4 4,83E-4 6,57E-5 1,03E-1 7,73E-3
HKT; 9bar 2,66E-3 2,54E-4 0 0 4,64E-2 6,26E-3
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Lebenslauf
Persönliche Daten
Name Holger Oleschko
Geburtsdatum, Ort 30.10.1976, Heilbronn
Familienstand ledig
Staatsangehörigkeit deutsch
Schulbildung
09.83 bis 07.87 Besuch der Grundschule in Obersulm-Affaltrach
09.87 bis 06.96 Besuch des Justinus-Kerner-Gymnasiums in
Weinsberg
Abiturzeugnis der allgemeinen Hochschulreife
Zivildienst
09.96 bis 09.97 Zivildienst in einem Altenpflegeheim in
Obersulm-Sülzbach
Praktika
01.09.97 bis 10.10.97 Vorpraktikum bei der Firma Marbach Werkzeug-
bau GmbH in Heilbronn
01.04.03 bis 29.08.03 Fachpraktikum bei der Robert Bosch GmbH
Studium
10.97 bis 09.03 Studium der Verfahrenstechnik an der Universi-
tät Stuttgart
09.01 bis 04.02 Auslandsstudium an der University of Birming-
ham, U. K.
Promotion
01.2004 bis heute Promotion am Institut für Werkstoffe und Verfah-
ren der Energietechnik (IWV-2), Forschungszen-
trum Jülich GmbH
